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A usinagem eletroquímica é amplamente aplicável para a produção de peças 
de ligas metálicas com alta qualidade e desempenho, caracterizada pela fabricação 
de complexas geometrias principalmente em materiais de alta dureza e difícil 
usinabilidade. Fundamenta-se no processo de dissolução anódica de uma peça de 
trabalho [ânodo (+), liga metálica] através da aproximação de contra eletrodo [cátodo 
(-)], sob presença de solução eletrolítica e a aplicação de uma diferença de potencial 
(voltagem). Os elevados níveis de densidades de corrente necessários, alta taxa de 
liberação de hidroxila no meio (devido reação catódica da água) e a presença 
exclusiva de sais inorgânicos (normalmente NaCl ou NaNO3) dissolvidos em água 
para formar a solução eletrolítica, são os principais fatores que causam enorme 
geração oxihidróxidos metálicos neste processo. Em escala industrial, estes 
oxihidróxidos instantaneamente precipitam em solução e ocasionam dificuldades 
operacionais, como por exemplo, frequentes paradas para manutenção de 
dispositivos e contra eletrodos, processos adicionais para remoção desse resíduo 
sólido da superfície da peça de trabalho, do meio eletrolítico e também a 
necessidade do tratamento desse efluente para apropriado descarte no meio 
ambiente. Frente a este cenário, desenvolver alternativas para redução da geração 
do precipitado neste processo é a motivação deste projeto de pesquisa, visando no 
futuro, minimizar esses impactos negativos no processo industrial. Novas 
composições de soluções eletrolíticas foram propostas através da adição de agentes 
complexantes ou redutores, sempre avaliando o impacto em características 
importantes do processo como a taxa da dissolução anódica, qualidade superficial 
da peça de trabalho, caracterização do precipitado, propriedades da solução 
eletrolítica e métodos a serem aplicáveis para regenerar as novas configurações de 
eletrólito obtidas. Os parâmetros da dissolução anódica foram baseados no 
processo de usinagem eletroquímica do aço SAE 4144M presente na Robert Bosch 
Ltda para a fabricação de componente de bomba injetora para sistemas de 
combustão a Diesel, o qual utiliza solução eletrolítica de meio neutro em presença 
de 100 g.L-1 NaCl. 
 
Palavras chave: Usinagem eletroquímica. Redução resíduos sólidos. Agentes 




The electrochemical machining is widely applicable to produce metallic alloy 
parts with high quality and performance, it's characterized by manufacturing of 
complex geometries mainly on materials with high hardness and difficult 
machinability. It’s based on the anodic dissolution process of workpiece [anode (+), 
metallic alloy] through counter electrode [cathode (-)] approximation, in presence of 
electrolyte and potential difference application (voltage). The high current density 
levels needed, high release rate of hydroxyl in the solution (due cathodic water 
reaction) and exclusive presence of inorganic salts (normally NaCl or NaNO3) 
dissolved in water to create the electrolyte solution, are the main factors that cause 
high metallic hydr(oxides) generation in this process. In industrial scale, this 
hydr(oxides) immediately precipitate in the solution and cause some operational 
difficulties, for instance, frequent production stops for counter electrodes and devices 
maintenance, additionals processes for solids residue removal from workpiece 
surface, electrolyte medium and the effluent treatment are needed for its appropriate 
discard in the environment. In view of this scenario, developing alternatives to reduce 
precipitate generation in this process is the research project motivation, aiming in the 
future, minimize these negatives impacts for industrial processes. New electrolyte 
composition proposals were made through addition of complexing or reducing 
agents, always evaluating the impact on important process characteristics as anodic 
dissolution rate, workpiece quality surface, precipitate characterization, electrolyte 
solution properties and methods to be applicable for regenerating new obtained 
electrolytes configurations. The anodic dissolution parameters were based on 
electrochemical machining process of SAE 4144M alloy present at Robert Bosch 
Ltda for the manufacture of an injection pump component for Diesel combustion 
systems, which use neutral aqueous solution in presence of 100 g.L-1 NaCl, as 
electrolyte. 
 
Key words: Electrochemical machining. Solid residue reduction. Electrolyte in 
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1. INTRODUÇÃO 
1.1  CONTEXTO DA USINAGEM ELETROQUÍMICA 
O avanço da ciência e da engenharia permite a fabricação de produtos com maior 
inserção de tecnologia e padrões de qualidade mais rígidos, os quais são demandados 
pela indústria e pela sociedade. Para isso, o processamento de materiais metálicos e o 
desenvolvimento de processos avançados de remoção de material, ou seja, processos 
que dão forma, dimensão e acabamento a peças por ação de uma ferramenta (usinagem), 
vem crescendo nas últimas décadas visando atender a estas demandas.1-3 
Dentre esses processos avançados, a usinagem eletroquímica ocupa um papel 
fundamental, pois permite o processamento de geometrias complexas4 e micro 
fabricação5,6 em materiais metálicos de baixa usinabilidade e de alta dureza (como por 
exemplo: titânio7, aço inoxidável8-10, materiais refratários11, entre outros) sem gerar 
qualquer tensão residual, deformação plástica, fadiga ou rebarbas, assegurando ainda 
acabamento superficial de baixa rugosidade.12-14 Isso se dá pelo fato que o mecanismo de 
remoção de material é eletroquímico ao invés de físico (como nos processos 
convencionais de usinagem), sendo as principais vantagens: a independência das 
propriedades mecânicas do material a ser processado e o baixo desgaste mecânico do 
contra eletrodo (ferramenta).11,15,16 Tais características fazem desse processo um método 
efetivo para a manufatura de uma ampla variedade de componentes para indústria 
aeronáutica, automotiva, de componentes eletrônicos, material bélico e médico, tais como: 
lâminas de turbinas, bloco de motores, bombas injetoras de combustível, engrenagens, 
moldes e matrizes, micro fabricação de componentes eletrônicos, projéteis de artilharia, 
implantes cirúrgicos e entre outros.11,15,17 
1.2  CARACTERIZAÇÃO DO PROBLEMA 
O processo de usinagem eletroquímica é fundamentado na dissolução anódica de 
uma liga metálica. Determinada magnitude de diferença de potencial (voltagem) é aplicado 
entre essa liga metálica (ânodo) e um contra eletrodo (cátodo) em solução eletrolítica, 
observando-se a dissolução desta liga metálica por meio da geração de corrente.15,16 
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Geralmente, a solução eletrolítica utilizada é composta de solução aquosa na presença de 
sais inorgânicos (por exemplo: NaCl ou NaNO3), sendo assim, o metal dissolvido acaba 
precipitando em solução na forma de oxihidróxido.15,18 As partes isolantes dos dispositivos 
e contra eletrodos normalmente são feitas de polímeros de alta resistência mecânica 
[como por exemplo: plásticos à base de resina polieteretercetona (PEEK), poliuretano ou 
laminado epóxi com fibra de vidro], os quais delimitam a área útil de trabalho e 
consequentemente dão a forma geométrica especificada à liga metálica. 
Além de necessária a destinação final deste resíduo sólido, é observado no dia a 
dia do processo industrial, que esses oxihidróxidos metálicos permanecem adsorvidos na 
superfície dos dispositivos e contra eletrodos utilizados na usinagem eletroquímica (Figura 
1). Este precipitado aderido nessas regiões causa dificuldades operacionais, tais como: 
necessidade de troca diária de contra eletrodos, frequentes paradas para manutenção e 
limpeza dos equipamentos e dispositivos; restrição de corrente elétrica devido isolamento 
das áreas de desbaste e contatos elétricos, e a remoção desse particulado do meio 
eletrolítico via centrifugação e/ou filtração.18,19  
 
Figura 1: Impacto do precipitado gerado nos contra eletrodos e dispositivos utilizados processo industrial de 
usinagem eletroquímica do aço SAE 4144M presente Robert Bosch Ltda. Autoria própria. 
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1.3  MOTIVAÇÃO DA DISSERTAÇÃO 
Criar alternativas para redução da geração do precipitado na reação de dissolução 
anódica, afetando o mínimo possível na eficiência do processo de usinagem eletroquímica 
é a motivação deste projeto de pesquisa. Portanto, mediante menor quantidade de 
precipitado gerado, espera-se em ambiente industrial tanto uma menor frequência de troca 
dos contra eletrodos e paradas para limpeza dos dispositivos (ocasionando em maior 
produtividade), quanto gerar um potencial para redução de custos na manutenção dos 
processos de remoção deste sólido do eletrólito (centrifugação e/ou filtração) e destinação 
final. 
O processo de usinagem eletroquímica industrial a ser estudado no presente 
trabalho utiliza uma solução eletrolítica de 100 g.L-1 NaCl em meio aquoso neutro e o 
material a ser usinado é um componente de uma bomba injetora em sistemas de 
combustão a Diesel fabricada pela Robert Bosch Ltda, material este composto da liga 
metálica SAE 4144M tratada termicamente com microestrutura martensítica revenida e 
dureza superficial de 38 HRC, ou seja, um material de alta dureza e difícil usinabilidade 
frente aos processos de usinagem convencionais. Sua especificação em relação a 
composição química é apresentada na Tabela 1.20-23 
Elemento Composição (%) Aço SAE 4144M 
Carbono (C) 0,42 a 0,46 
Silício (Si) 0,20 a 0,30 
Manganês (Mn) 0,90 a 1,10 
Fósforo (P) Máx. 0,025 
Enxofre (S) 0,010 a 0,020 
Cromo (Cr) 1,15 a 1,30 
Níquel (Ni) Máx. 0,25 
Molibdênio (Mo) 0,25 a 0,35 
Cobre (Cu) Máx. 0,35 
Ferro (Fe) Restante 
 
Tabela 1: Especificação da composição química do Aço SAE 4144M.23 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1 FUNDAMENTOS DA USINAGEM ELETROQUÍMICA 
A usinagem eletroquímica é um processo avançado fundamentado na remoção de 
material controlada por corrosão forçada, ou seja, pela dissolução anódica de uma peça 
de trabalho [ânodo (+)] composta de uma liga metálica (geralmente ferrosa). A 
aproximação de um contra eletrodo [cátodo (-)] configurado geometricamente para 
reproduzir determinada forma nesta peça de trabalho, somado com a ação de uma 
solução eletrolítica e a aplicação de uma diferença de potencial (voltagem), promove a 
ocorrência da reação eletroquímica evidenciada pela geração de corrente faradaica. O 
principal objetivo é atingir especificações geométricas requeridas pela peça de trabalho, as 
quais, são definidas pelas suas futuras condições de aplicação. A Figura 2 ilustra como 
ocorre o processo macroscopicamente e o efeito do processo na peça de trabalho 
(+).15,16,18 
 
Figura 2: Ilustração esquemática do processo de usinagem eletroquímica mostrando interação entre contra 
eletrodo (-) e peça de trabalho (+) mediante fluxo de eletrólito entre os mesmos. I – estado inicial; II – 
durante o processo; III – estado final. Adaptado11 
Este processo é genericamente caracterizado por altas densidades de corrente (10 
~ 300 A/cm2), intensa velocidade de fluxo de eletrólito (5 ~ 50 m.s-1) e controle da 
distância entre os eletrodos (0,5 ~ 1,5 mm) se torna essencial para representação eficiente 
da geometria desejada na peça de trabalho, entretanto o contato mecânico entre estes 
deve ser evitado para minimizar a geração de curtos circuitos, bem como a formação de 
superfície irregular na peça de trabalho. Além disso, comumente é atingida uma taxa de 
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dissolução acima de 10 mm3.min-1 e utilizados sais inorgânicos (geralmente: NaCL ou 
NaNO3) dissolvidos em água para formação da solução eletrolítica.24 
Mohammed e Wang25 detalham como ocorre o processo de dissolução anódica na 
usinagem eletroquímica. A representação esquemática da célula eletroquímica (Figura 3), 
bem como a descrição das etapas do processo são apresentadas a seguir: 
 
Figura 3: Representação esquemática de célula de usinagem eletroquímica. (a) Superfície peça de trabalho 
no início da remoção material e formação de filmes de passivação; (b) Superfície peça de trabalho durante o 
processo; (c) Superfície peça de trabalho após o processo de usinagem eletroquímica. Adaptado25 
(i) Peça de trabalho e contra eletrodo são conectados respectivamente ao terminal positivo 
(ânodo) e negativo (cátodo) da fonte de energia de corrente contínua e imersos em 
solução eletrolítica. 
(ii) É aplicado uma diferença de potencial fixo e contínuo entre o eletrodo de trabalho (liga 
metálica) e o contra eletrodo, permitindo a passagem de corrente contínua na célula 
eletroquímica. Essa diferença de potencial geralmente tem a ordem de magnitude de 
2~40V, dependendo da característica do material a ser processado e as especificações a 
serem alcançadas. A carga elétrica gerada no processo promove a dissolução dos íons 
metálicos a partir da superfície da liga metálica (peça de trabalho); 
(iii) Os íons metálicos dissolvidos anodicamente em meio aquoso se depositam na forma de 
oxihidróxidos metálicos sobre a superfície da peça de trabalho (filmes de passivação 
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conforme Figura 3a), criando-se regiões de resistência elétrica. O processo permanece 
sob constante aplicação de potencial, sendo a densidade de corrente obtida 
inversamente proporcional a resistência elétrica criada por estes filmes de passivação. 
Por fim, a taxa de remoção de material da peça de trabalho é proporcional a densidade 
de corrente obtida e o tempo de processamento até se alcançar o acabamento superficial 
desejado (Figura 3b até 3c); 
(iv) A solução eletrolítica é mantida em circuito fechado em fluxo turbulento durante todo o 
processo tanto para a remoção dos oxihidróxidos formados sob a superfície da peça de 
trabalho quanto para promover a troca iônica e dissipar o calor gerado durante o 
processo; 
(v) H2(g) e O2(g) são formados respectivamente no cátodo e ânodo, em decorrência das 
reações eletroquímicas de evolução dessas substâncias em soluções aquosa (para 
Níquel e Ferro por exemplo, a evolução oxigênio acontece em potenciais superiores a 
1,6V em soluções eletrolíticas de meio neutro).25 
Redução da H2O → Evolução Hidrogênio (cátodo): H+ + 2e- → H2 (g) 
Oxidação da H2O → Evolução Oxigênio (ânodo): 2H2O → O2 (g) + 4H+ + 4e- 
2.1.1 MECANISMO DE DISSOLUÇÃO ANÓDICA  
Lohengel e colaboradores15 propõem as reações eletroquímicas envolvidas nas 
interfaces dos eletrodos no processo de dissolução anódica. Genericamente sob a 
aplicação de um potencial fixo e contínuo, os metais (Me) presentes na composição peça 
de trabalho são oxidados em meio aquoso mediante a redução da molécula da água no 
contra eletrodo como descrito abaixo, onde “n” é a valência do(s) cátion(s) metálico(s) 
dissolvido(s) da peça de trabalho e dependente do balanceamento estequiométrico em 
relação ao número de elétrons envolvidos nas reações. 
Peça de trabalho (ânodo): Me → Men+ + ne- 
Contra eletrodo (cátodo): 2H2O(l) + 2e─ → H2(g) + 2OH─(aq) Eo = - 0,828 V (vs. EPH) 
Reação Global: Me + nH2O(l) → nH2(g) + Me(OH)n (s) ↓  
No processo de usinagem eletroquímica, tratando-se do aço SAE 4144M (liga 
metálica de estudo no presente trabalho), é possível a ocorrência da dissolução anódica 
dos metais descritos na Tabela 2, sendo apresentados os respectivos percentuais na 
composição do aço e os potenciais padrão de redução na temperatura de 25°C e pressão 
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de 1 atm em solução aquosa23,26, como previamente evidenciados na literatura casos 
isolados para ferro27-29 níquel28-32, cobre33, molibdênio34,35 e cromo36. Adicionalmente, na 
superfície do contra eletrodo são possíveis a ocorrência de reações catódicas paralelas à 
reação de redução da água (evolução de hidrogênio), tais reações são dependentes 
principalmente da natureza dos ânions presentes da solução eletrolítica utilizada no 
sistema. 15, 16 
 
Metal presente na liga 
aço SAE 4144M 23 
Composição (%) 
Aço SAE 4144M23 
Potencial Padrão de Redução26 
(vs. EPH) 
Manganês (Mn) 0,90 a 1,10 
 
Mn2+ + 2e- → Mn            Eo = -1,185 V 
Mn3+ + e- → Mn2+           Eo = +1,542 V 
Cromo (Cr) 1,15 a 1,30 
 
Cr2+ + 2e- → Cr              Eo = -0,913 V 
Cr3+ + 3e- → Cr              Eo = -0,744 V 
Cr3+ + e- → Cr2+             Eo = -0,407 V 
Níquel (Ni) Máx. 0,25 
 
Ni2+ + 2e- → Ni               Eo = -0,257 V 
Molibdênio (Mo) 0,25 a 0,35 
 
Mo3+ + 3e- → Mo           Eo = -0,200 V 
Cobre (Cu) Máx. 0,35 
 
Cu2+ + e- → Cu+             Eo = +0,153 V 
Cu2+ + 2e- → Cu            Eo = +0,342 V 
Cu+ + e- → Cu               Eo = +0,521 V 
Cu3+ + e- → Cu2+           Eo = +2,400 V 
Ferro (Fe) 95 ~ 97 
 
Fe2+ + 2e- → Fe            Eo = -0,447 V 
Fe3+ + 3e- → Fe            Eo = -0,037 V 
Fe3+ + e- → Fe2+           Eo = +0,771 V 
 
Tabela 2: Potenciais Padrão de Redução (vs. EPH) dos metais presentes na liga do aço SAE 4144M.23,26 
Datta24 em seu estudo sobre altas taxas dissolução anódica de metais, propõe que 
a natureza das reações eletroquímicas envolvidas são dependentes da composição tanto 
da liga metálica utilizada como peça de trabalho, quanto da composição da solução 
eletrolítica presentes no sistema (interface entre metal-eletrólito). A Figura 4 representa os 
possíveis comportamentos encontrados na polarização anódica da peça de trabalho 
durante o processo de dissolução anódica.  
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Figura 4: Representação esquemática dos diferentes comportamentos de polarização anódica (Log i x E), 
mostrando as regiões ativa (I), passiva (II) e transpassiva (IIIa, IIIb, IIIc). Adaptado24 
A região ativa (I) é caracterizada pelo aumento significativo da densidade de 
corrente com o aumento do potencial aplicado, observando-se nessa etapa uma taxa 
significativa de dissolução dos metais da peça de trabalho através da passagem direta de 
íons metálicos para o seio da solução eletrolítica na forma hidratada ou complexada. 24 
Na região passiva (II), filmes de passivação de oxihidróxidos dos metais dissolvidos 
são gerados sob a superfície da peça de trabalho, os quais criam resistência adicional 
para a continuidade do processo em altas taxas de dissolução. A densidade de corrente 
durante a dissolução nesta região é controlada também pela taxa de dissolução desse 
filme de passivação, o qual é dependente da condutividade iônica e da solubilidade do 
filme na solução eletrolítica. Entretanto, a espessura, composição, estabilidade e 
propriedades elétricas desse filme de passivação novamente são dependentes da 
natureza da liga metálica da peça de trabalho em contato com a solução eletrolítica e da 
magnitude do potencial aplicado.24 
 Já na região transpassiva (III), três diferentes sub-comportamentos podem ser 
encontrados. Esta região é caracterizada pelo acréscimo da densidade de corrente após a 
região passiva, causada pelo aumento do potencial aplicado. O detalhamento desses três 
possíveis sub-comportamentos (IIIa, IIIb, e IIIc) são descritos abaixo: 
 Região Transpassiva IIIa: ocorre o colapso localizado do filme de passivação 
superficial através da presença de ânions agressivos (como por exemplo cloretos, Cl-) na solução 
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eletrolítica e dissolução dos metais.37 Sob estas condições, os ânions penetram no filme de 
passivação e/ou na interface filme / solução através de defeitos provocados pela corrosão 
localizada.24 
 Região Transpassiva IIIb: caracterizada por baixa taxa de dissolução metálica 
(eletro polimento da peça de trabalho), geralmente encontrado em meio aquoso com presença de 
ácidos concentrados. A dissolução ocorre em potenciais abaixo do necessário para evolução de 
oxigênio do processo, EO2, (oxidação da molécula de água, 2H2O → O2 (g) + 4H+ + 4e-) 24  
 Região Transpassiva IIIc: caracterizada por alta taxa de dissolução metálica onde a 
reação de evolução de oxigênio precede a dissolução transpassiva do metal. Esse comportamento 
geralmente é encontrada em soluções salinas concentradas em meio neutro, em presença de 
ânions oxidantes, como por exemplo, íons nitratos (NO3-) ou cloratos (ClO3-). Processos de 
usinagem eletroquímica nessas condições apresentam potenciais aplicados superiores que o 
potencial necessário para a reação de evolução de oxigênio, EO2, (2H2O → O2 (g) + 4H+ + 4e-). 
A Tabela 3 apresenta diferentes processos de dissolução anódica encontrados na 
literatura que relacionam o mecanismo da dissolução anódica entre metal da peça de 
trabalho com a natureza da solução eletrolítica. É possível observar informações 
importantes tanto sobre a valência com que os respectivos metais são dissolvidos nos 
diferentes meios em relação ao comportamento em regiões ativa ou transpassiva da curva 
de polarização (Figura 4), quanto em relação a ocorrência da reação de evolução de 
oxigênio no sistema24.  
 
Tabela 3: Características da dissolução anódica de alguns metais em sistemas de usinagem eletroquímica. 
Adaptado 24, 28-33, 38, 39, 
Rosenkranz e colaboradores27, estudaram a influência da composição da solução 
eletrolítica em amostras metálicas de Ferro, caracterizando as curvas de polarização para 
soluções eletrolíticas em meio neutro em presença de NaCl ou NaNO3 (Figura 5). 
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Realizando extrapolações das curvas para corrente nula, é evidenciada significativa 
diferença entre NaCl e NaNO3. No caso de NaCl é observado em aproximadamente 0,4V 
o início da geração de corrente indicando que a superfície de eletrodo possui 
característica de região ativa ou transpassiva IIIa (Figura 4) quando comparada a curva 
com NaNO3, a qual o início da geração de corrente ocorre apenas com 2,5V. Isso indica 
que o sistema NaNO3 necessita de uma quantidade de energia maior para vencer barreira 
na superfície do eletrodo possivelmente causada pela formação de aquocomplexos de 
metálicos somado com filme de passivação de oxihidróxidos (condições de região passiva 
ou transpassiva IIIb, IIIc na Figura 4).  
 
Figura 5: Curvas de polarização potenciotáticas de Ferro em solução eletrolítica de NaCl e NaNO3, em meio 
neutro realizadas com eletrodo de disco rotatório, velocidade ~20m/s, dU/dt = 0,5 V/s (vs. EPH).27 
Este comportamento em relação à formação desses aquocomplexos e filme de 
passivação na superfície da peça de trabalho para NaNO3 também foi evidenciado nos 
trabalhos de Datta e Landolt28-30, observando o fato de que ambas as curvas mostram 
perfil similar de corrente obtido através da varredura de potencial. A Figura 6 mostra ainda 
uma representação esquemática da interface eletrodo/eletrólito durante o processo de 
usinagem eletroquímica em meio aquoso neutro em presença de NaNO3. De acordo com 
a Tabela 2, também confirmado pelos autores, a amostra de Ferro metálico pode ser 
dissolvida anodicamente gerando Fe2+ (Fe → Fe2+ + 2e-) e/ou Fe3+ (Fe → Fe3+ + 3e-), 
causando geração do filme de passivação de Fe2O3 e/ou Fe3O4 (Figura 6). Este processo 
inclusive é favorecido em meio aquoso pela reação de evolução de oxigênio (2H2O → O2 
(g) + 4H+ + 4e-). 
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Figura 6: Representação esquemática interface metal/eletrólito durante processo de usinagem eletroquímica 
de Ferro em meio aquoso neutro em presença de NaNO3. Adaptado27 
Em resumo, é evidenciada na literatura que soluções eletrolíticas em meio neutro 
são genericamente categorizadas em dois tipos de curvas de polarização anódica, 
caracterizada pela natureza da solução eletrolítica:  
(i) Soluções que promovem a formação de aquocomplexos somada com 
passivação da superfície da peça de trabalho com (por exemplo: eletrólitos contendo 
nitratos, NO3-, ou cloratos, ClO3-), caracterizada por curvas na região passiva ou 
transpassiva IIIb ou IIIc referente a Figura 4; 27-30 
(ii) Soluções que promovem apenas a passivação, isentas de formação de 
aquocomplexos na interface eletrodo/eletrólito (por exemplo: eletrólitos contendo cloretos, 
Cl-, ou brometos, Br-), caracterizada por curvas na região ativa ou transpassiva IIIa 
referente a Figura 4. 24, 31, 32, 38  
Importante salientar que essa distinção é amplamente aplicada para Ferro e Níquel, 
entretanto outros metais como Cobre, Titânio e Alumínio mostram qualitivamente 
comportamento similar em relação a polarização anódica da peça de trabalho em ambos 
tipos de eletrólitos.24, 28, 31, 32  
Todavia, essa característica de promover a formação de aquocomplexos e 
passivação na superfície da peça de trabalho em relação a natureza da solução eletrolítica 
é atrelada às reações catódicas que podem ocorrem paralelamente à reação de redução 
da água [2H2O(l) + 2e─ → H2(g) + 2OH─(aq); Eo = -0,828V (vs. EPH)], como descrito Tabela 4 
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para nitratos, NO3- e cloratos, ClO3-. Tal comportamento catódico não é evidenciado na 
segunda categoria de soluções eletrolíticas previamente descrita (ii) durante a dissolução 
anódica da liga metálica.28,31,39 
Dentre todos os outros aspectos abordados, fica claro que a dissolução anódica de 
metais em altos potenciais envolvem uma grande variedade de processos, sendo os 
mecanismos principalmente influenciados pela natureza de cada substância da célula 
eletroquímica, magnitude do potencial aplicado e parâmetros hidrodinâmicos.24, 33 
Ânion presente na 
Solução eletrolítica 
Possível Reação Catódica28, 30, 39 
Potencial Padrão 
de Redução26 (vs. EPH) 
Nitratos (NO3-) 
 
NO3- + H2O + 2e- → NO2- + 2OH- 
NO3- + 4H+ + 3e- → NO + 2H2O 
NO2- + H2O + e- → NO + 2OH- 
2NO3- + 6H2O + 10e- → N2 + 6OH- 
 
 
Eo = +0,01 V 
Eo = +0,957 V 
Eo = -0,46 V 




ClO3- + H2O + 2e- → ClO2- + 2OH- 
ClO3- + 3H2O + 6e- → Cl- + 6OH- 
ClO2- + H2O + 2e- → ClO- + 2OH- 
ClO2- + H2O + 4e- → Cl- + 4OH- 
ClO- + H2O + 2e- → Cl- + 2OH- 
 
 
Eo = +0,33 V 
Eo = +0,62 V 
Eo = +0,66 V 
Eo = +0,76 V 
Eo = +0,81 V 
 
 
Tabela 4: Exemplos de possíveis reações catódicas em relação a ânions presentes na solução eletrolítica 
com potencial formação de aquocomplexos durante o processo de dissolução anódica de liga metálica de Fe 
e/ou Ni.26, 29, 30, 39 
2.1.2 CARACTERIZAÇÃO DA USINAGEM ELETROQUÍMICA 
Os principais fatores utilizados na caracterização do processo de usinagem 
eletroquímica em ambiente industrial são a qualidade da superfície gerada na peça de 
trabalho, taxa de remoção de material do processo e o atingimento da geometria desejada 
através da dissolução anódica da liga metálica.33,40 Lembrando que a definição da 
geometria necessária após o processo é baseada nas especificações requeridas pela 
peça de trabalho em relação a sua futura aplicação.3,13 
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Para avaliação da qualidade superficial da peça de trabalho, técnicas de 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e rugosidade superficial são comumente 
utilizadas para a caracterização da superfície obtida, onde a rugosidade superficial aqui é 
definida como conjunto de desvios microgeométricos caracterizado pelas pequenas 
saliências e reentrâncias presentes em uma superfície. Esta propriedade é mensurada via 
perfilômetro como parâmetro Ra (média aritmética de todos os desvios micro geométricos 
encontrados na superfície) e/ou Rz (média aritmética dos 5 maiores desvios micro 
geométricos em amplitude encontrados na superfície).1,3 Análises via difratometria de raios 
X também são utilizadas para casos onde deseja-se analisar alterações de estrutura do 
material formado.11,36, 41-43  
Adicionalmente, a determinação da taxa de remoção de material e eficiência do 
processo são fundamentadas na lei da eletrólise de Faraday, onde correlaciona a 
quantidade de material dissolvida com a corrente gerada no processo, conforme a 
afirmação abaixo44: 
“A massa de qualquer substância depositada ou dissolvida é proporcional à 
quantidade absoluta de eletricidade transferida através da célula eletroquímica. 
Analogamente, as massas de diferentes substâncias depositadas ou dissolvidas pela 
mesma quantidade de eletricidade são proporcionais aos pesos equivalentes 
eletroquímicos.” 
Michael Faraday 
Sendo assim, a taxa de remoção de material sofre influência da natureza da peça 
de trabalho; magnitude da diferença de potencial aplicado entre cátodo e ânodo; distância 
do contra eletrodo em direção à peça de trabalho, bem como as respectivas áreas 
expostas para o desbaste eletroquímico e as propriedades do eletrólito (composição, 
temperatura, concentração, pressão, fluxo e pH).17 Na usinagem eletroquímica, 
comumente são calculadas as taxas de remoção de material teórica e real conforme as 
equações propostas a abaixo visando encontrar a eficiência do processo, mensurada 
através da simples divisão entre a taxa real pela taxa teórica. 17,45-47 
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 = corrente gerada durante dissolução anódica (A) 
 = constante de Faraday (96485 C.mol-1 = 96485 A.s.mol-1) 
 = n° de mols de elétrons envolvidos reação eletroquímica (e-) 
= peso atômico da peça de trabalho (g / mol) 
ρ = massa específica da peça de trabalho (g / cm3) 
 
 
 = massa peça de trabalho antes do processo (g) 
 = massa peça de trabalho depois do processo (g) 
ρ = massa específica da peça de trabalho (g.cm-3) 
t = tempo de processamento (min) 
 
 
No processo industrial de usinagem eletroquímica, os principais parâmetros 
especificados (considerando sempre tolerâncias de máximo e mínimo) são: magnitude da 
aplicação do potencial entre eletrodo (peça) de trabalho e contra eletrodo; monitoramento 
da corrente elétrica gerada; tempo de processamento; geometria dos dispositivos e contra 
eletrodos; composição, fluxo, pressão, pH e condutividade da solução eletrolítica.46 Tais 
parâmetros são implementados no processo de usinagem eletroquímica levando em 
consideração atingir tanto as especificações requeridas pela peça de trabalho a ser 
processada, quanto pelo nível de estabilidade necessário mensurado por análises 
estatísticas de capabilidade para a liberação do processo produtivo.48 
2.2 OXIHIDRÓXIDOS METÁLICOS EM SOLUÇÕES AQUOSAS 
Mediante a dissolução anódica da liga metálica submetida à usinagem 
eletroquímica é observada quantidade significativa de formação de precipitados no 
processo. A precipitação se dá na forma de oxihidróxidos de metais da composição da 
peça de trabalho (liga do aço SAE 4144M) e de maneira não controlada, ou seja, são 
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possíveis a formação de diferentes fases dessas substâncias de forma aleatória no meio 
eletrolítico. No caso de Ferro por exemplo, pode-se encontrar a formação de oxihidróxidos 
nas fases de: Goetita (α-FeOOH), Lepidocrocita (γ-FeOOH), Ferrihidrita (Fe5HO8.4H2O), 
Hematita (α-Fe2O3), Magnetita [Fe3O4 (FeIIFe2IIIO4)], Maghemita (γ- Fe2O3), dentre outras. 
A caracterização dessas substâncias é comumente realizada através de análises de 
difratometria de raios X e/ou espectroscopia do infravermelho, visando identificar as fases 
presentes do processo. 49,50 Desse modo, conhecer aspectos em relação a estabilidade 
termodinâmica dessas substâncias (principalmente frente à variações de pH, temperatura 
e solubilidade) em soluções aquosas são ferramentas para possibilitar a correta 
interpretação do processo, sendo tais aspectos explados nos subitens a seguir. 
2.2.1 CONSTANTE DO PRODUTO DE SOLUBILIDADE (Kps) 
 Feitknecht e Schindler50, em estudo sobre a estabilidade de oxihidróxidos e sais 
metálicos em soluções aquosas, apresentam a definição da constante do produto de 
solubilidade (Kps). Trata-se de uma importante propriedade termodinâmica que dá o 
indicativo do grau de solubilidade do oxihidróxido em solução aquosa. Essa constante Kps 
é determinada pelo produto da atividade de cada íon dissociado a partir do oxihidróxido 
metálico em ambiente aquoso, onde a molécula da água promove a dissociação dessa 
substância via protonação (como segue abaixo a equação de equilíbrio do Kps, onde Z é a 
valência do íon metálico (Me) e as concentrações das substâncias são dadas em mol.L-1). 
Importante salientar que o método de determinação do Kps independe da estrutura dos 
oxihidróxidos envolvidos no sistema, como segue abaixo.49 
Me(OH)Z (s) ou MeOZ/2 (s) + H2O → MeZ+ + Z OH-     
Kps = [aMeZ+]. [aOH-]Z 
 
 
 Exemplos para fases de Ferro Bernalita, Goetita e Hematita respectivamente49: 
Fe(OH)3 (s) → Fe3+(aq) + 3OH- 
FeOOH (s) + H2O → Fe3+(aq) + 3OH-   Kps = [aFe3+]. [aOH-]3 
0,5 Fe2O3 (s) + 1,5 H2O → Fe3+(aq) + 3OH- 
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 Um método simples de determinação da constante do produto de solubilidade é 
realizada experimentalmente através da avaliação de condutividade do solvente puro em 
relação a solução saturada do oxihidróxido em estudo, entretanto métodos eletroquímicos 
através de força eletromotriz sob cálculo da energia de Gibbs ou avaliação de alterações 
de pH também podem ser empregados com o auxílio de cartas termodinâmicas. O valor 
dessa constante de equilíbrio termodinâmica é extremamente dependente da temperatura 
e a comparação assertiva de valores de Kps entre diferentes substâncias deve levar em 
consideração a avaliação sob temperatura constante.50 
 Apesar da possibilidade de formação dos oxihidróxidos metálicos em diferentes 
fases na usinagem eletroquímica e necessária caracterização do precipitado obtido para 
assertiva interpretação do processo, pode-se observar na tabela 5, um comparativo dos 
valores de Kps de oxihidróxidos dos metais presentes na liga do aço SAE4144M em sua 
forma genérica. Conceitualmente, quanto menor é o valor do Kps, maior é a dificuldade 
desses metais permanecerem dissolvidos e/ou formarem aquo-complexos na solução 
aquosa. Sendo assim, é observado que a maior valência desses íons (exemplo: valores de 
Kps comparando Fe2+ versus Fe3+; Cr2+ versus Cr3+; Cu+ versus Cu2+) provoca uma 
redução drástica no valor de Kps e consequentemente apresentam maior tendência do(s) 
oxihidróxido(s) formado(s) em permanecer(em) insolúvel(is) na solução eletrolítica, 
podendo gerar assim, maior quantidade de precipitado na usingem eletroquímica. 23, 51  
Metal presente na liga 
aço SAE 4144M 23 
Composição (%) 
aço SAE 4144M 23 
Possíveis 
Oxihidróxidos51 Kps a 25°C
 51 
Manganês (Mn) 0,90 a 1,10 Mn(OH)2 1,9 x 10-13 
Cromo (Cr) 1,15 a 1,30 Cr(OH)2 2,0 x 10
-16 
Cr(OH)3 6,3 x 10-31 
Níquel (Ni) Máx. 0,25 Ni(OH)2 2,0 × 10-15 
Cobre (Cu) Máx. 0,35 CuOH 1,0 x 10
-14 
Cu(OH)2 2,2 x 10-20 
Ferro (Fe) 95 ~ 97 
Fe(OH)2 8,0 x 10-16 
Fe(OH)3 4,0 x 10-38 
 
Tabela 5: Constantes do produto de solubilidade a 25°C (kps) de possíveis oxihidróxidos formados durante 
processo de usinagem eletroquímica do aço SAE 4144M.23,51 
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2.2.2 DIAGRAMA TERMODINÂMICO DE POURBAIX 
Outro aspecto relevante sobre a estabilidade dos oxihidróxidos formados em 
solução aquosa é a avaliação do equilíbrio frente a alterações de pH e da magnitude de 
potencial aplicado durante a usinagem eletroquímica. Essas influências podem ser 
genericamente estimadas através do diagrama termodinâmico de Pourbaix, o qual é uma 
representação gráfica das possíveis fases de equilíbrio mais estáveis no sistema 
eletroquímico sobre variações de pH e leitura do potencial obtido experimentalmente, 
levando em consideração as seguintes premissas para a respectiva construção desse 
diagrama 51, 53: 
(i)  São previamente conhecidas os produtos e reações (eletro)químicas envolvidas 
no sistema Me-H2O para a construção do diagrama através de relações equilíbrio químico 
e eletroquímico (equação de Nernst);  
(ii)  Não são considerados aspectos cinéticos (sistema sempre em equilíbrio 
termodinâmico); 
(iii) Não há efeito de interface, ou seja, o pH do seio da solução é idêntico ao pH da 
interface; 
(iv) Pressão e temperatura são constantes durante a construção do diagrama; 
(v) Concentração mínima das espécies no sistema é 10-6M. 
Para exemplificar, a Figura 7 mostra o diagrama termodinâmico de Pourbaix para 
Ferro (substância com maior concentração na liga do aço SAE 4144 M, de 95 a 97%) sob 
25°C, 1 atm e em via úmida, onde as possíveis reações no sistema Fe-H2O entre as 
espécies mais estáveis em solução aquosa consideradas na construção desse diagrama 
são listadas na Tabela 6.51,53 As linhas (a) e (b) do diagrama são referentes 
respectivamente as reações de evolução de hidrogênio e oxigênio no sistema, visto que o 
pH avaliado influência na estabilidade de dissociação da molécula da água via reações de 
óxido-redução e no potencial lido, além disso é possível observar que valores em meio 
ácido a tendência do Ferro é permanecer na forma iônica em solução (Fe2+ ou Fe3+), 
entretanto quanto maior a alcalinidade do meio, maior é a tendência desse metal 
permanecer insolúvel na forma de oxihidróxidos. 
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Tabela 6: Possíveis reações no sistema Fe-H2O entre as espécies mais estáveis em meio aquoso para 
construção do diagrama de Pourbaix para Fe-H2O (Figura 7). Retirado 53 
    
  
Figura 7: Diagrama Termodinâmico de Pourbaix (pH vs. potencial) para sistema Fe-H2O a 25°C em solução 
aquosa considerando a formação de óxidos hidratados (hidróxidos). Adaptado 53 
(b) Evolução Oxigênio 
2H2O → O2 (g) + 4H+ + 4e- 
(a) Evolução Hidrogênio 
2H+ + 2e- → H2 
Concentração das 
espécies na construção do 
diagrama 
10-6 mol.L-1 < c < 1 mol.L-1 
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Baumgartner e Faivre52 descrevem a tendência do Ferro em formar aqua-complexo 
em condições solução aquosa em meio extremamente ácido (pH < 2) através da alta 
capacidade de densidade de carga para a hidrólise dos possíveis oxihidróxidos de Ferro 
formados [Fe(OH)Z(H2O)6−Z](3−Z)+ em caso de Fe3+ e [Fe(OH)Z(H2O)6-Z](2−Z)+ em caso de 
Fe2+, onde Z é a valência do íon metálico e βi* são as constantes de equilíbrio das 
respectivas etapas exemplificadas abaixo para Fe3+. Além do estudo de Baumgartner e 
Faivre52, essa tendência também é confirmada por outros trabalhos na literatura 50, 53 - 57. 
[Fe(H2O)6]3+  → [Fe(OH)(H2O)5]2+ + H+   β1* = [FeOH2+].[H+].[Fe3+]-1 
[Fe(H2O)6]3+  → [Fe(OH)2(H2O)4]+ + 2H+  β2* = [Fe(OH)2+].[H+]2.[Fe3+]-1 
[Fe(H2O)6]3+  → [Fe(OH)3(H2O)3]  + 3H+  β3* = [Fe(OH)3].[H+]3.[Fe3+]-1 
[Fe(H2O)6]3+  → [Fe(OH)4(H2O)2]- + 4H+  β4* = [Fe(OH)4-].[H+]4.[Fe3+]-1 
 
Adicionalmente, os diagramas termodinâmicos de Pourbaix bem como as possíveis 
reações no sistema Me-H2O também são aplicáveis aos demais metais presentes na liga 
do aço SAE 4144M (Manganês, Cromo, Níquel e Cobre). Em todos os casos a tendência 
descrita para Ferro em relação a acidez e alcalinidade do meio também é observada para 
os demais metais dessa liga.51,53 Os aspectos explanados sobre equilíbrio termodinâmico 
dos oxihidróxidos metálicos frente ao pH, potencial e solubilidade são de grande 
importância como ponto de partida na interpretação dos fenômenos envolvidos e 
caracterização dessas substâncias frente as diferentes configurações de soluções 
eletrolíticas a serem testadas neste trabalho. 
2.3 ESTRATÉGIAS PARA MINIMIZAR GERAÇÃO DE PRECIPITADO NA 
USINAGEM ELETROQUÍMICA 
2.3.1 GERENCIAMENTO DO PRECIPITADO GERADO EM AMBIENTE 
INDUSTRIAL 
Na usinagem eletroquímica em ambiente industrial é observada grande quantidade 
de precipitado oxihidróxidos metálicos gerados durante o processo. A remoção destes da 
solução eletrolítica se faz necessária pelo fato de acabarem aderindo nas superfícies tanto 
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da peça de trabalho quanto dos contra-eletrodos, restringindo a área efetiva dos eletrodos, 
criando maior resistência para a continuidade do processo e consequentemente 
comprometendo a qualidade da geometria e acabamento na superfície da peça de 
trabalho. Além disso, também é observada a aderência desse precipitado nos dispositivos 
isolantes da máquina e suportes de fixação da peça e contra eletrodo, demandando assim 
constantes paradas no processo industrial para limpeza e manutenção de todo o 
sistema.18,19 Entretanto, apesar dessa necessidade de remoção dos oxihidróxidos 
formados, a solução eletrolítica apresenta simples regeneração em ambiente industrial 
quando composta apenas de sais inorgânicos (NaCl ou NaNO3) em água, sendo 
necessário apenas o monitoramento da condutividade ou densidade e a remoção desses 
precipitados gerados via centrifugação e/ou filtração (etapa essa contínua durante todo o 
processo) para a garantia da qualidade da usinagem. Trocas completas da solução 
eletrolítica são realizadas apenas em situações de contaminação por agentes externos no 
processo industrial.13,20,58 
A Figura 8, mostra um esquema do equipamento utilizado para a usinagem 
eletroquímica em ambiente industrial. Peça de trabalho (+) e o contra eletrodo (-) com área 
de trabalho delimitada por um material isolante são ligados a uma fonte de energia de 
corrente contínua. A solução eletrolítica devidamente filtrada e/ou centrifugada é 
bombeada para o interior da câmara de processo, passando pelo interior do contra 
eletrodo em direção a peça de trabalho e proporcionando um ambiente de troca iônica 
para que a reações eletroquímicas ocorram. A medida que a dissolução anódica acontece, 
é possível avançar o contra eletrodo visando proporcionar uma superfície com melhor 
acabamento na peça de trabalho, parâmetros como pressão e vazão volumétrica em que 
o eletrólito é injetado, também são extremamente importantes para este fim. O precipitado 
gerado no processo é carregado pelo próprio fluxo de eletrólito da câmara de trabalho e é 
removido via centrifugação e filtração, reduzindo a presença desses resíduos sólidos na 
solução eletrolítica para o próximo ciclo.2,18 
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Figura 8: Esquema de equipamento de usinagem eletroquímica em ambiente industrial. Adaptado18. 
 
Além do transtorno operacional para retirada do precipitado do meio eletrolítico, 
este resíduo sólido precisa ser tratado para o apropriado descarte conforme as legislações 
ambientais, sendo assim, é transportado até a estação de tratamento físico químico 
(Coagulação e precipitação química)59, 60, filtrado e enviado para incineração e/ou 
fabricação de tijolos juntamente com resíduo de lodo galvânico da multinacional. 
Frente a este cenário, a redução da quantidade de precipitado gerado no processo 
de usinagem eletroquímica se torna mais uma vez interessante. Kim e colaboradores61 
propuseram em seu trabalho diferentes configurações de soluções eletrolíticas com este 
objetivo, cujas composições em solução aquosa seriam compostas das partes descritas a 
seguir com as respectivas funções. 
(i) Sal Inorgânico (100g.L-1 ~ 500 g.L-1): permitir troca iônica eficiente entre 
ânodo e cátodo, ocorrendo assim a dissolução anódica da peça de trabalho. NaCl ou 
NaNO3 são novamente exemplos que podem aqui serem utilizados. 
(ii) Agente Complexante (5 g.L-1 ~ 35 g.L-1): a ação deste, forma um quelato 
quimicamente estável composto do metal dissolvido anodicamente da peça de trabalho a 
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ser processada, contribuindo assim para reduzir a quantidade de precipitado gerado no 
processo.  
(iii) Agente Redutor (5 g.L-1 ~ 35 g.L-1): visa reduzir a valência dos metais 
dissolvidos anodicamente durante o processo e consequentemente a quantidade de 
precipitado gerado, pois o oxihidróxidos formados com íons metálicos de menor valência 
possuem maior tendência de permanecerem dissolvidos em solução eletrolítica (conforme 
previamente evidenciado nos valores de Kps para Cromo, Cobre e Ferro da Tabela 5). 
Mohammad e Wang25 inclusive apresentam algumas sugestões de composição de 
solução eletrolítica para diferentes materiais da peça de trabalho, tais como ligas de 
Níquel, Cobre, aço inoxidável e aço carbono, que seguem a tendência proposta por Kim e 
colaboradores61. Entretanto não é observada a adição simultânea de agentes 
complexantes e redutores na mesma composição da solução eletrolítica. As influências e 
impacto previsto da adição desses agentes de maneira independente serão explanados 
nos subitens a seguir.  
2.3.2 ADIÇÃO DE AGENTE COMPLEXANTE 
2.3.2.1 Propriedades dos agentes complexantes 
A maioria dos íons metálicos reage com doadores de pares de elétrons para formar 
compostos de coordenação ou complexos. Essas espécies doadoras ou ligantes, devem 
possuir ao menos um par de elétrons desemparelhados disponível para a formação de 
ligação covalente com o(s) cátion(s) metálico(s). 62 
O íon metálico (M) com um ligante (L) forma o complexo conforme reação de 
complexação descrita genericamente abaixo, muitas vezes ocorrendo em etapas (cargas 
dos íons foram omitidas para facilitar a interpretação), onde cada etapa é associada a uma 
constante de equilíbrio de formação do complexo (Kn). Um ligante que possui um único 
grupo doador de elétrons, como a amônia (NH3), é chamado unidentado (dente único), 
enquanto aquele, como a glicina (C2H5NO2), que possui dois grupos disponíveis para 
ligações covalentes, é dito bidentado, seguindo essa lógica, é ainda evidenciada na 
literatura a existência agentes quelantes tridentados, tetradentados, pentadentados e 
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hexadentados (Ln). A seletividade de um ligante em relação a um íon metálico sobre outros 
se refere à estabilidade dos complexos formados. Quanto maior for a constante de 
formação do complexo metal-ligante, melhor é a seletividade do ligante para o metal 
quando comparada aos complexos semelhantes formados com outros metais.62 
ML + L  ML1   
ML + L  ML2   
ML2 + L  ML3   
MLn + L  MLn   
A Tabela 7 mostra os valores do logaritmo das constantes de formação do 
complexo metal–ligante para as possíveis combinações a serem encontradas no processo 
de usinagem eletroquímica do aço SAE 4144M, foram considerados os metais presentes 
dessa liga, nas possíveis valências durante a dissolução anódica, bem como a utilização 
de soluções eletrolíticas com NaCl ou NaNO3 (ânions inorgânicos Cl- ou NO3-), podendo 
levar a formação de aquocomplexos com Manganês (Mn) e/ou Ferro (Fe) e soluções 
eletrolíticas com adição de diferentes agentes complexantes orgânicos. Dentre estes, 
destaca-se o EDTA tetrassódico pelo alto valor do logaritmo da constante de formação 
dentre todos os metais presentes no sistema, ou seja, formação de complexos altamente 
estáveis frente ao demais [Ácido Nitriloacético (NTA); 1,10 Fenantrolina e ácido 
cítrico].23,51,62 
Sendo assim, a utilização de agentes complexantes à solução eletrolítica mostra 
um potencial de promover a minimização da geração de precipitados gerados no processo 
de usinagem eletroquímica através da reação de complexação dos íons metálicos 
removidos da peça de trabalho, criando assim um caminho paralelo desses íons metálicos 






































































































































2.3.2.2 EDTA Tetrasódico em solução aquosa 
Além do ótimo comportamento do EDTA tetrassódico evidenciado na Tabela 7 em 
relação a complexação dos metais presentes na liga do aço SAE 4144M frente aos 
demais agentes complexantes considerados, esta substância não é tóxica63,64 (pois 
inclusive é usado na medicina tanto para complexação e dissolução de metais no corpo 
humano quanto para tratamento de doenças de pele e também no tratamento de metais 
pesados), apresenta custo acessível (aproximadamente $45,00 / kg; orçamento realizado 
com Prolab em Set/2017, câmbio: $1,00 = R$3,20), fácil acesso e disponibilidade, visto 
que é utilizado em abundância em indústrias químicas68, motivos pelos quais esta 
substância foi escolhida para a avaliação da adição de agente complexante na solução 
eletrolítica desse trabalho. 65 - 68 
O EDTA4- é um ligante hexadentado possibilitando fazer até 6 ligações com íon 
metálico em solução (4 grupos carboxílicos e 2 grupos com aminas), conforme 
exemplificado para Ferro na Figura 9, onde é proposta a formação do quelato [Fe(EDTA)]-
.62,65 Devido essa propriedade, o EDTA forma complexos suficientemente estáveis com 
grande variedade de cátions metálicos (Tabela 7) em proporção estequiométria equimolar, 
aparentando assim uma coloração marcante dependente da natureza do cátion metálico 
complexado, permitindo a simples caracterização dessas substâncias através de técnicas 
como colorimetria e/ou espectrocospia de UV-Vis. 66,67 Como exemplo, o quelato 
[Fe(EDTA)]- citado possui coloração marcante de aspecto amarelo-esverdeado, 
apresentando máximo de absorção no UV-Vis em comprimento de onda λ = 480 nm 
(Figura 9). 62, 66, 67 
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Figura 9: Ilustração da complexação do Ferro com o agente complexante EDTA4-. (a) Molécula de EDTA 
tetracético; (b) Molécula de EDTA4- ionizada; (c) Fe3+ complexado formando [Fe(EDTA)]-. Adaptado 62,65. 
Visando a eficiente complexação do cátion metálico, a molécula de EDTA se ioniza 
em solução aquosa dependentemente do pH, assim como observado na Figura 9, 
passando do estado (a) para o estado (b).62, 65 Este processo ocorre pela dissociação de 4 
H+ ligados com os oxigênios e 2 H+ ligados os nitrogênios da molécula, para cada 
dissociação de H+ há a presença de um valor de pKa correspondente conforme mostrado 
na Figura 10 a 25°C, definido como o negativo do logaritmo da constante da acidez Ka 
(onde Y é considerado o agente complexante, representado a molécula de EDTA4-).51, 62 
Observa-se o acréscimo do pKa em estados mais dissociados do EDTA4-, indicando que 
em pH > 10 (αγ4- ≥ 0,3) em solução aquosa esse agente complexante apresenta sua forma 
mais favorável para a formação de complexos estáveis com cátions metálicos [estado (b) 
para o estado (c) da Figura 6].62, 65, 66, 68 
 
Figura 10: Característas da estabilidade do EDTA em relação ao pH. Adaptado62 
 
(a) (b) (c) 
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2.3.3 ADIÇÃO DE AGENTE REDUTOR NA SOLUÇÃO ELETROLÍTICA 
2.3.3.1 Propriedades dos agentes complexantes 
Segundo a IUPAC (sigla traduzida: União Internacional de Química Pura e 
Aplicada), oxidação de uma substância é definida como69: 
(i) A remoção completa, líquida de um ou mais elétrons de uma entidade molecular. 
(ii) Aumento no número de oxidação de qualquer átomo dentro de qualquer substrato. 
(iii) Ganho de oxigênio e / ou perda de hidrogênio de um substrato orgânico. 
 Já o processo de redução é definido pelo processo inverso70:  
“A transferência completa de um ou mais elétrons para uma entidade 
molecular e, de maneira geral, o reverso dos processos (2) e (3) descritos 
em oxidação.” 
União Internacional de Química Pura e Aplicada 
Com base nestas definições, os agentes redutores são substâncias que possuem 
facilidade em sofrer oxidação em reações (eletro)químicas de oxirredução, perdendo 
elétrons e aumentando seu número de oxidação. São comumente conhecidos como 
substâncias de sacrifício, se oxidando na reação e evitando que outra substância de 
interesse se oxide.71 Outra função interessante que a propriedade dessas substâncias 
trazem através de sua oxidação é a possibilidade de promover facilmente a redução da 
valência de íons metálicos em solução aquosa, fazendo com que aumentem a solubilidade 
no meio e diminuam a chance de precipitação na forma de oxihidróxidos, comportamento 
este previamente observado na Tabela 5 para oxihidróxidos de Cromo e/ou Ferro em que 
os valores de Kps possuem tendência de serem maiores quanto menor é a valência desses 
metais em solução aquosa. 51 
2.3.3.2 Ácido (L) ascórbico em solução aquosa 
Segundo a Farmacopeia Brasileira72, o ácido L-ascórbico apresenta fórmula C6H8O6 
de massa molecular de 176,13 g mol-1. É encontrado na forma de pó fino, cristalino 
branco, ou ligeiramente amarelado. No estado sólido é estável ao ar, mas em solução 
oxida-se rapidamente. É facilmente solúvel em água (0,3 g.mL-1), apresentando aspecto 
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límpido, pouco solúvel em etanol e acetona, insolúvel em éter etílico, clorofórmio, éter de 
petróleo e benzeno. Sua faixa de fusão é de 189° C a 192° C, apresentando 
decomposição da substância. Em solução a 5% (m/v) apresenta pH de 2,2 a 2,5. 
Apresenta pKa1 = 4,17 e pKa2 = 11,57, potencial redox Eo = 0,21V (vs. EPH) em meio 
neutro.72-74 
O ácido L-ascórbico, é uma substância que apresenta grande importância em 
sistemas bioquímicos, eletroquímicos, farmacológicos, no processamento de alimentos e 
na medicina, atuando principalmente como agente redutor em reações (eletro)químicas 
devido sua facilidade em oxidar-se para ácido (L) deidroascórbico em soluções aquosas 
(Figura 11), sendo assim, sua propriedade redox é, muitas vezes, a características de 
maior interesse.72,73 Essas características mostram potencial utilização desse agente 
redutor na redução da quantidade de precipitado gerado na usinagem eletroquímica , 
sugerindo mecanismo de redução a valência dos íons metálicos dissolvidos na solução 
eletrolítica, aumentando a respectiva solubilidade. O uso dessa substância com este 
objetivo foi inclusive sugerido no trabalho de Kim e colaboradores61, além disso, apresenta 
custo acessível (aproximadamente $42,00 / kg; orçamento realizado com Prolab em 
Set/2017, câmbio: $1,00 = R$3,20), fácil acesso e disponibilidade, para aplicação no meio 
industrial.68 Motivos pelos quais esta substância foi escolhida para a avaliação da adição 
de agente redutor na solução eletrolítica desse trabalho. 
Outro esclarecimento importante é que o termo vitamina C é frequentemente 
utilizado para se referir tanto ao ácido (L) ascórbico quanto à sua forma oxidada [ácido (L) 
deidroascórbico], principalmente devido ao contexto nutricional, visto que não há perda 




Figura 11: Comportamento redox do ácido L-ascórbico em solução aquosa. Adaptado77 
Ácido L-ascórbico Ácido deidroascórbico 
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O mecanismo das etapas da oxidação do ácido L-ascórbico até chegar ao ácido L-
deidroascórbico em solução aquosa é sugerido por Fornaro e Coichev77, representado na 
Figura 12. É possível observar que esses processos são reversíveis com a formação de 
radicais livres intermediários e que para a oxidação total do ácido ascórbico são 
necessários a perda de dois prótons e dois elétrons. Logo que solubilizado em solução 
aquosa, o ácido L-ascórbico é dissociado gerando o radical L-ascorbato, onde a perda de 
um elétron leva à formação do ácido semideidroascórbico (etapa 1). Essa espécie é 
novamente dissociada formando o segundo radical livre intermediário (etapa 2), que com a 









Figura 12: Mecanismo da oxidação do ácido L-ascórbico em solução aquosa descrito por Fornaro e Coichev. 
Adaptado77 
A estabilidade e reversibilidade do comportamento redox do ácido L-ascórbico para 







Ácido semideidroascórbico Intermediário 
Intermediário 
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Além disso, em solução aquosa de meio ácido, Fornaro e Coichev77 e Davies78 descrevem 
que o estado oxidado da vitamina C (ácido L-deidroascórbico) predomina 
aproximadamente 99% de sua forma na espécie bicíclica hidratada (Figura 13). Tal 
espécie apresenta uma elevada constante de equilíbrio K = 6x106 mol L-1 a 25°C, 
comprovando tal estabilidade. Em contra partida, estudos descritos por Dryhurst e 
colaboradores76, propõem que em soluções com pH > 5,3 há a ocorrência da reação de 
decomposição do ácido deidroascórbico através da abertura do anel por hidrólise com a 
formação do ácido 2,3-diceto-L-gulônico, onde esse comportamento é irreversível (Figura 
14). 77, 78  
 
 
Figura 13: Espécie bicíclica hidratada do ácido deidroascorbato em solução aquosa de meio ácido; 





Figura 14: Degradação do ácido deidroascórbico com formação do ácido 2,3-diceto-L-gulônico em pH > 5,3. 
Adaptado76, 77, 78 
Outro comportamento interessante é em relação a presença de íons metálicos em 
solução aquosa como Cobre e Ferro, os quais facilitam a reação de oxidação do ácido L-
ascórbico. Neste cenário, também é possível a formação de complexos com esses íons 
metálicos do tipo Mn+Ln- ou M+HL-, dependendo do pH do meio como por exemplo a 
formação do complexo ferro ascorbato mostrado na Figura 15.77, 78 Plug e colaboradores79, 
descrevem a formação do complexo ferro ascorbato em pH superiores a 5,5 através da 
diferença na absorção máxima em análises de UV-Vis em amostras apenas com íons 
ascorbato λmáx = 265 nm de solução translúcida, em relação a absorção máxima em λmáx = 
525 nm com solução em presença de ferro ascorbato apresentando coloração violeta. Os 
autores ainda destacam a instabilidade da formação desse complexo em solução aquosa, 




provavelmente devido a decomposição paralela do ácido ascórbico em ácido 2,3-diceto-
gulônico nessa faixa de pH, como já descrito (Figura 14) ou com a possibilidade de 
formação de complexos em com íons de ferro em diferentes estados de oxidação, Fe2+ 
(FeHL) ou Fe3+ Fe(HL)+.79 
 
Figura 15: Estrutura sugerida para o complexo de Fe2+/ácido L-ascórbico. Adaptado77, 78 
 
A estabilidade de alguns exemplos desses possíveis complexos foi também 
avaliada por Fornaro e Coichev77 conforme mostrado na Tabela 8, considerando 
diferentes íons metálicos de transição (Manganês, Ferro, Cobalto, Níquel e Cobre) 
complexados pelo ascorbato em solução aquosa. Através dos valores das constantes de 
equilíbrio, é evidenciado em geral, baixa estabilidade desses complexos se compararmos 
com as constantes de estabilidade quando utilizados outros agentes complexantes 
descritos na Tabela 7 para este objetivo (EDTA tetrassódico, ácido nitriloacético, 1,10 
fenantrolina e ácido cítrico).23, 51, 77 Adicionalmente, Hsieh80 mostra que a presença de 
agentes complexantes (exemplo: EDTA tetrassódico) juntamente com ácido L-ascórbico 
em soluções aquosas reduzem consideravelmente o poder redutor do ácido L-ascórbico 
frente ao íon metálico, devido a previa complexação do mesmo pelo agente 
complexante.80 
 
Tabela 8: Valores de constantes de equilíbrio para complexos de ácido ascórbico com alguns íons metálicos 
de transição a 25°C em meios de diferente força iônica (I). Adaptado 77 
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3. OBJETIVOS 
Mimetizar em laboratório a reação de dissolução anódica do aço SAE 4144M 
presente no processo industrial de usinagem eletroquímica da Robert Bosch Ltda, 
propondo a adição de agentes complexantes e/ou redutores à configuração do eletrólito já 
existente com o objetivo de reduzir a geração de precipitado (resíduo sólido). Avaliar 
também as consequências da adição destes agentes à solução eletrolítica em relação a 
eficiência da dissolução anódica; qualidade superficial final do aço e aspectros 
relacionados ao controle e regeneração de uma nova composição da solução eletrolítica a 























4. MATERIAIS E MÉTODOS 
A Figura 16 fornece um panorama das estratégias utilizadas para mimetizar o 
processo industrial de usinagem eletroquímica do aço SAE 4144M em laboratório, 
proporcionando uma visão geral do processamento da peça de trabalho, solução 
eletrolítica e precipitado gerado no processo. Abaixo seguem as técnicas utilizadas para a 
caracterização dos mesmos, bem como a sequência lógica utilizada neste trabalho: 
(i) Criação de célula eletroquímica em laboratório, visando reproduzir a reação 
de dissolução anódica do processo industrial de usinagem eletroquímica, utilizando os 
materiais: Liga de aço SAE 4144M (peça de trabalho); Liga latão CuZn36Pb3; solução 
eletrolítica em presença de 100 g.L-1 NaCl em meio neutro (6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5); 
(ii) Caracterização dos precipitados gerados no processo industrial e em 
laboratório, comparando-os através das técnicas de Difratometria Raios X e 
Espectroscopia do Infravermelho (FTIR) afim de confirmar respectivamente se possuem 
similar estrutura e composição, definindo os parâmetros padronizados em laboratório. 
(iii) Realização de experimentos na célula eletroquímica padronizada em 
laboratório com diferentes configurações do eletrólito com foco em minimizar a geração de 
precipitado, referenciando as possíveis reações (eletro)químicas envolvidas. 
(iv) Caracterização das propriedades da solução eletrolítica (via condutimetria, 
pH e espectrofotometria UV-Vis), da condição da superfície da peça de trabalho (via 
Microscopia Eletrônica de Varredura, Espectrofotometria de Emissão Ótica e Rugosidade 
Ra/Rz por perfilometria), do precipitado gerado (via gravimetria, Difratometria de Raios X, 
Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia do Infravermelho) e mensurar taxa 
de remoção de material real obtida no processo; 
(v) Definição da configuração ótima da nova solução eletrolítica proposta sob 
adição de agentes complexantes e/ou redutores, avaliando estabilidade e métodos de 






















































4.1 PROCESSAMENTO DA PEÇA DE TRABALHO 
Os corpos de prova da peça de trabalho foram fabricadas através do corte de uma 
barra de aço SAE 4144M nas dimensões de 10,0 mm x 20,0 mm x 5,0 mm (tolerâncias ± 
1,0 mm), via operação de fresamento (remoção de material metálico por auxílio de uma 
ferramenta giratória de múltiplos gumes cortantes)1,3. Após o corte, as peças foram 
lavadas com água corrente em temperatura ambiente com auxílio de detergente para 
remoção de resíduos (cavaco e óleo), realizando secagem com ar atmosférico comprimido 
sob pressão de 6 bar. Visando padronizar e delimitar a área de dissolução em 1,0 cm2, foi 
realizado o isolamento em regiões de interesse da peça de trabalho com auxílio de 
esmalte sintético (Figura 17). 
 
Figura 17: Preparação da peça de trabalho para a usinagem eletroquímica e posição de medição da 
rugosidade superficial. Autoria própria. 
Logo após a realização da dissolução anódica e previamente as caracterizações, 
foram realizadas lavagem com água corrente em temperatura ambiente com detergente e 
secagem com lenços umedecidos das peças de trabalho afim de remover impurezas e 
oxihidróxidos adsorvidos na superfície, os quais são originados pelo processo. Vale 
ressaltar que cada experimento foi realizado com um corpo de prova novo, de modo a 
garantir a confiabilidade nas futuras caracterizações da peça de trabalho, principalmente 
relacionadas a qualidade superficial. 
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A avaliação da qualidade superficial da área desbastada, foi realizada através da 
caracterização via Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV - FEI Quanta 200) e também 
pela verificação da rugosidade superficial Ra e Rz (conceito descrito no item 2.1.2 via 
perfilometro Mahr Perthometer Concept PKR) em 3 níveis horizontalmente (Figura 17) 1,3. 
Com o objetivo de obter um parâmetro da uniformidade da região antes e após a 
dissolução anódica, foram calculados média e desvio padrão dentre esses 3 níveis em 
cada corpo de prova. 
A análise da composição química da peça de trabalho, com objetivo tanto de 
confirmar o atendimento às especificações da liga do aço SAE 4144M quanto identificar 
possível existência de alterações devido influência das configurações de eletrólitos 
testados, foi realizada antes e após as reações de dissolução anódica via espectrômetro 
de emissão ótica (Spectrolab Analytical Instrum). 
Para o cálculo da taxa de remoção de material real do processo17,45-47, através das 
equações previamente descritas no item 2.1.2, foram obtidas a variação de massa das 
peças de trabalho antes e após o processo de dissolução anódica por meio de balança 
analítica (Shimadzu AUY 220), considerado peso específico do aço SAE 4144M 
ρSAE4144M=7,87 g.cm-3. 23 
4.2 PREPARAÇÃO DA COMPOSIÇÃO DO ELETRÓLITO 
4.2.1 SOLUÇÃO ELETROLÍTICA DE REFERÊNCIA 
A solução eletrolítica atualmente utilizada em processo industrial de usinagem 
eletroquímica do aço SAE 4144M na Robert Bosch Ltda é composta de cloreto de sódio 
(reagente proveniente da Refinaria Nacional de Sal S.A. – Cisne Tarja Amarela), e água 
desmineralizada ou destilada (H2O). A solução eletrolítica apresenta concentração de 100 
g.L-1 do Sal, a faixa de pH de 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5. Segundo Cirilo14 e Taylor e 
colaboradores81 a utilização de NaCl proporciona alta taxa de remoção de material e 
estabilidade da solução eletrolítica visto que neste sistema os íons metálicos removidos da 
peça de trabalho através da dissolução anódica precipitam diretamente na forma de 
oxihidróxidos, gerando elevada quantidade de precipitado. 
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Afim de mimetizar o processo industrial em laboratório via padronização da célula 
eletroquímica de dissolução anódica, foi mantido a origem do reagente de cloreto de 
sódio, utilizado água destilada para dissolução do sal na mesma concentração e faixa de 
pH utilizados no processo industrial. Essa configuração foi utilizada como solução 
eletrolítica referência para comparação de todos os resultados frente as demais 
composições de eletrólitos a serem apresentadas a seguir.  
4.2.2 SOLUÇÃO ELETROLÍTICA COM ADIÇÃO DE AGENTE COMPLEXANTE 
Dentre os possíveis agentes complexantes evidenciados na literatura com potencial 
utilização em usinagem eletroquímica61, 62, 81 e previamente explanados na Tabela 7, foi 
escolhida a utilização do EDTA tetrassódico (reagente proveniente da BIOTEC reagentes 
analíticos) devido seu excelente poder complexante de íons metálicos em solução, 
principalmente de Fen+ (presente de 95% a 97% da liga do aço SAE 4144M) 23,51. 
No trabalho de Kim e colaboradores61, é sugerida faixa de 0,5 g.L-1 (1,1.10-3 mol.L-1) 
a 20,0 g.L-1 (4,4.10-2 mol.L-1) de EDTA4- na composição da soluções eletrolítica para 
processo de usinagem eletroquímica. Segundo os autores essa faixa é suficiente para 
promover a ação complexante dos íons metálicos e ao mesmo tempo não interferir 
significativamente nas propriedades hidrodinâmicas do eletrólito, como por exemplo 
viscosidade. Todavia, a estratégia foi adicionar EDTA tetrassódico à solução eletrolítica de 
referência com concentração levemente acima da faixa sugerida [de 5g.L-1 (1,1.10-2 mol.L-
1) até 35,0 g.L-1 (7,5.10-2 mol.L-1)] para garantir que esteja em excesso em relação a 
quantidade de íons metálicos removidos (apêndice A), proporção estequiométrica de 
complexação é equimolar, e avaliar qual a proporção ótima entre NaCl e EDTA4- (Teste A 




Tabela 9: Configurações das soluções eletrolíticas para avaliação do desempenho com a adição de agente 
complexante (EDTA tetrassódico). Autoria própria. 
 
4.2.3 SOLUÇÃO ELETROLÍTICA COM ADIÇÃO DE AGENTE REDUTOR 
Dentre os possíveis agentes redutores evidenciados na literatura com potencial 
aplicação em usinagem eletroquímica61 e previamente explanados no item 2.3.3, foi 
escolhida a utilização do ácido L-ascórbico (reagente proveniente da BIOTEC Reagentes 
analíticos) devido ser um excelente antioxidante, podendo promover assim a reação 
paralela de redução dos íons metálicos removidos através da dissolução anódica da peça 
de trabalho. Para Ferro, a redução do íon Fe3+ para Fe2+, mostra potencial para uma 
redução significativa da quantidade de oxihidróxidos formados no processo (precipitado), 
uma vez que os valores das constantes do produto de solubilidade para oxihidróxidos de 
Fe2+ [kps Fe(OH)2 a 25°C =  8,0.10-16] em relação a oxihidróxidos de Fe3+ [kps Fe(OH)3 a 
25°C =  4,0.10-38] é drasticamente maior (ordem de magnitude de 1016), e quanto maior o 
valor desta constante de equilíbrio (Kps), maior é a tendência do íon metálico permanecer 
solúvel em solução aquosa, reduzindo a quantidade de precipitado gerado. 51, 53 
Kim e colaboradores61, também sugerem a faixa de 0,5 g.L-1 (2,84.10-2 mol.L-1) a 
20,0 g.L-1 (1,14.10-1 mol.L-1) para a adição de agentes redutores na composição da 
soluções eletrolítica para processo de usinagem eletroquímica, por motivo similar ao 
previamente descrito na adição de agentes complexantes, esta faixa ser suficiente para 
promover a ação redutora dos íons metálicos e ao mesmo tempo não interferir 
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significativamente nas propriedades físicas do eletrólito. Entretanto, a estratégia foi 
adicionar ácido L-ascórbico à solução eletrolítica de referência com concentração 
levemente acima da faixa sugerida [de 10g.L-1 (5,68.10-2 mol.L-1) até 30,0 g.L-1 (1,70.10-1 
mol.L-1)], novamente por motivo similar, garantir que esteja em excesso em relação a 
quantidade de íons metálicos removidos (apêndice A) e avaliar qual a proporção ótima 
entre NaCl e este antioxidante (Teste C da Tabela 10), sendo o pH inicial das soluções 
apenas monitorado.  
Em seguida (Teste D da Tabela 10), foi analisada a influência do pH da solução 
eletrolítica previamente ao início da dissolução anódica, sendo este ajustado através da 
adição de hidróxido de sódio 0,1 M novamente logo após a formação da composição da 
solução eletrolítica em cada batelada, ou seja, após o ajuste do pH não foi adicionado 
mais nenhuma substância no eletrólito previamente ao início da dissolução anódica. Esta 
análise é necessária também para avaliar o comportamento deste sistema em ampla faixa 
de pH, devido este parâmetro influenciar no equilíbrio das reações envolvidas e 
estabilidade das substâncias na solução eletrolítica. 
 
Tabela 10: Configurações das soluções eletrolíticas para avaliação do desempenho com a adição de agente 
redutor (ácido L-ascórbico). Autoria própria. 
4.3 PARÂMETROS DA CÉLULA DE DISSOLUÇÃO ANÓDICA EM 
LABORATÓRIO 
Para a padronização da célula eletroquímica em laboratório, foram utilizados 
materiais de idêntica composição dos aplicados em processo industrial de usinagem 
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eletroquímica da multinacional, sendo estes, a peça de trabalho composta de aço SAE 
4144M e contra eletrodo composto de latão CuZn36Pb3 com geometria constante nos 
ensaios (apêndice C), além da solução eletrolítica de referência com NaCl previamente 
descrita. Os parâmetros como distância entre contra eletrodo e peça de trabalho; nível de 
agitação e magnitude da diferença de potencial aplicado (voltagem), foram adaptados com 
base nos recursos laboratoriais disponíveis e mantidos constantes em todos os 
experimentos visando segurança, confiabilidade e repetibilidade dos resultados a serem 
obtidos. Tais parâmetros padronizados são descritos na Tabela 12.  
 
Tabela 11: Parâmetros padronizados para mimetização reação de dissolução anódica do aço SAE 4144M 
em laboratório. Autoria própria. 
Para a definição do potencial aplicado entre os eletrodos (5,0 V) e o tempo de 
processo (180 s) foi levado em consideração a quantidade de precipitado gerado ser 
suficiente para que se tivesse sensibilidade e repetibilidade na caracterização do mesmo 
após a dissolução anódica. Esses parâmetros são os que apresentam maior influência na 
quantidade de geração de precipitado no processo, sendo proporcionais a este efeito, ou 
seja, quanto maior a magnitude do potencial aplicado e/ou tempo de processo, maior é a 
remoção de material e consequentemente a quantidade de precipitado gerado. 
A Figura 18 mostra a célula eletroquímica montada, bastando apenas a aplicação 
do potencial de entre a peça de trabalho e o contra eletrodo para o início do processo. 
Todos os experimentos foram realizados em triplicata visando proporcionar a análise 
62 
estatística simples dos resultados com dados de média e desvio padrão. Primeiramente foi 
reproduzido apenas a solução eletrolítica de referência (100 g.L-1 NaCl; 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5) 
a fim de definir os parâmetros utilizados da Tabela 12 e em uma segunda etapa, foram 
considerados os estudos com as demais configurações das soluções eletrolíticas 
previamente mencionadas. Vale novamente ressaltar que a configuração adotada na 
Figura 18 teve objetivo de ser o mais representativo possível com os recursos disponíveis 
do processo em ambiente industrial (Figura 1), presente na multinacional. 
 
Figura 18: Célula do eletroquímica padronizada em laboratório. Autoria própria. 
 
4.4 REMOÇÃO DO PRECIPITADO GERADO APÓS REAÇÃO 
A separação da solução eletrolítica e o precipitado gerado no processo foi realizada 
via centrifugação. Tubos para centrífuga tipo Falcon de polipropileno de 15mL foram 
previamente pesados em balança analítica (Shimadzu AUY 220), preenchidos com a 
solução resultante do processo e submetidos a centrifuga (Spinlab SL-5M-PLATE) por 30 
minutos a 4.500 RPM. Após a retirada do sobrenadante (solução eletrolítica após a 
dissolução anódica), o recipiente com o precipitado foi submetido à estufa (Sterilifer 
Modelo SX 1.3 DTME Digital) por aproximadamente 48h a 90°C para secagem do sólido e 
novamente pesado para obtenção da massa de precipitado gerado seco.  
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4.5 CARACTERIZAÇÃO DO PRECIPITADO  
Técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV - FEI Quanta 200), 
difratometria de raios-X (DRX – Shimadzu XRD-7000) e espectroscopia no infravermelho 
com transformada de Fourier FTIR (BOMEM MB-155S FTIR-Hartmann & Braun, resolução 
4 cm-1) utilizando pastilhas de KBr, foram utilizadas para a caracterização do precipitado 
gerado em laboratório tanto a critério de comparação com o obtido em processo industrial 
da multinacional quanto para comparar características do precipitado gerado frente as 
diferentes composições de soluções eletrolíticas testadas.  
4.6 CARACTERIZAÇÃO DAS SOLUÇÕES ELETROLÍTICAS  
4.6.1 PROPRIEDADES DAS SOLUÇÕES ELETROLÍTICAS 
Em todos os experimentos, foram monitorados condutividade e pH das soluções 
eletrolíticas antes e após a reação de dissolução anódica, afim de observar as variações 
nessas propriedades no processo. Para a determinação da concentração de Fen+ presente 
na solução eletrolítica obtida após a reação, foi utilizado o método espectrofotometria UV-
Vis (Agilent Cary 60), construindo curvas analíticas dedicadas para cada composição de 
solução eletrolítica testada.  
4.6.2 DETERMINAÇÃO DE [Fen+] NO ELETRÓLITO APÓS REAÇÃO 
4.6.2.1 Curva Analítica da solução eletrolítica com NaCl e EDTA tetrassódico 
Na construção da curva analítica da solução eletrolítica de NaCl e EDTA4- para a 
determinação da concentração de Fen+ após a reação, foram criadas soluções com 
diferentes concentrações de Fe2+ (reagente FeSO4.7H2O proveniente da BIOTEC 
Reagentes Analíticos) e Fe3+ (reagente FeCl3.6H2O proveniente da Sigma-Aldrich) 
independentemente, conforme Tabela 13. Em todas as soluções, foi utilizado água 
destilada para diluição das espécies e considerado propositalmente o excesso da 
proporção molar de NaCl e EDTA4- em relação a Fe2+ ou Fe3+, com o objetivo que todo o 
64 
íon metálico fosse totalmente complexado (resultando em uma solução homogênea) e 
mimetizar as propriedades da solução eletrolítica. 
 
Tabela 12: Amostras para varredura em UV-Vis (de “a” até “i” e construção da curva analítica na 
determinação de [Fen+] na solução eletrolítica de NaCl e EDTA tetrassódico. Autoria própria. 
Cada amostra criada foi submetida ao espectrômetro UV-Vis, onde foi realizada a 
varredura no intervalo de comprimento de onda de 300nm < λ < 850nm, obtendo-se assim 
os respectivos valores de absorbância para criação da curva analítica. Sendo esta 
construída a partir da definição de um comprimento de onda específico para este sistema 
(o qual apresentasse maior intensidade do sinal de absorbância) e da aplicação da lei de 
Lambert-beer (a qual correlaciona a concentração da espécie em interesse com 
absorbância lida).30 Neste sistema, o sinal de absorbância é obtido através da transição 
eletrônica da fotoredução do íon metálico através da absorção de luz (hv) incidida na 
amostra, conforme reação descrita abaixo. Quanto mais intensificada a coloração da 
amostra, maior é a concentração do complexo formado em solução (e consequentemente 
de Fen+), logo mais intensificado é o sinal de absorbância obtido.62, 66 
[FeIIIEDTA(H2O)]-    +    hv     →     {FeIIIEDTA(H2O)]}*      →     FeIIEDTA*+(H2O)]- 
4.6.2.2 Curva analítica para solução eletrolítica com NaCl e Ácido (L) Ascórbico 
Para a construção da curva analítica da solução eletrolítica de NaCl e ácido L-
ascórbico para a determinação da concentração de Fen+ após a reação, foram também 
criadas soluções com diferentes concentrações de Fe2+ (reagente FeSO4.7H2O 
proveniente da BIOTEC Reagentes analíticos) e Fe3+ (reagente FeCl3.6H2O proveniente 
65 
Sigma-Aldrich) independentemente, conforme Tabela 14. Em todas as soluções, foi 
utilizado água destilada para diluição das espécies e também considerado propositalmente 
o excesso da proporção molar de NaCl e ácido L-ascórbico em relação a Fe2+ ou Fe3+, 
com o objetivo aqui de reduzir os íons metálicos e mimetizar as propriedades da solução 
eletrolítica após a dissolução anódica da peça de trabalho. 
 
Tabela 13: Amostras para varredura em UV-Vis (de “a” até “i” e construção da curva analítica na 
determinação de [Fen+] na solução eletrolítica de NaCl e ácido L-ascórbico. Autoria própria. 
 Cada amostra criada foi submetida ao espectrômetro UV-Vis, onde foi realizada a 
varredura no intervalo de comprimento de onda de 300nm < λ < 850nm, obtendo-se assim 
os respectivos valores de absorbância para criação da curva analítica. Foram construídas 
duas varreduras no UV-Vis para a futura construção de diferentes curvas analítica, 
mantendo-se idênticas proporções descritas na Tabela 14. A primeira foi construída em 
meio ácido em pH < 5,0 situação onde se espera a estabilidade e reversibilidade do 
comportamento redox do ácido L-ascórbico para ácido L-deidroascórbico e vice-versa 
(soluções de coloração levemente amarelada com absorção próximo à λ = 350 nm).82 Em 
contra partida, a segunda avaliação foi realizada em meio alcalino, pH > 5,0 visando 
avaliar a situação de formação de Ferro/ascorbato (solução de coloração violeta com 
absorção próximo à λ = 525 nm) 77, 78 e também possível abertura do anel por hidrólise e 
formação do ácido 2,3 diceto-L-gulônico, conforme previamente descrito nos estudos de 
Dryhurst e colaboradores76, para aumento do pH do meio foi utilizado NaOH 0,1M sempre 
ajustado logo após a formação da composição da solução eletrolítica em cada batelada 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
5.1 PEÇA DE TRABALHO PREVIAMENTE À DISSOLUÇÃO ANÓDICA 
A análise de espectrofotometria de emissão ótica foi utilizada para confirmar se a 
composição química da liga metálica utilizada nos experimentos atendia as especificações 
do aço SAE 4144M. Esta análise é muito empregada em indústrias metalúrgicas, 
fundições e siderúrgicas no controle de processo e qualidade, pois é capaz de detectar 
multielementos de maneira rápida e simultânea desde escala de partes por milhão (ppm) 
até níveis percentuais, principalmente em amostras de ligas metálicas. Baseia-se na 
passagem de eletricidade entre a amostra e um eletrodo, fornecendo energia necessária 
para excitar os átomos da amostra, os quais são promovidos para uma camada energética 
mais elevada. Cessando a fonte de excitação, os elétrons voltam à camada energética 
original, emitindo energia em forma de luz e em determinado comprimento de onda, dando 
origem assim ao espectro característico do elemento. O comprimento de onda identifica o 
elemento detectado, enquanto que a intensidade da linha espectral emitida, a quantidade 
deste elemento presente na amostra.83 A Tabela 14 mostra os resultados constatando que 
as amostras utilizadas atendem as especificações. 
Elemento 
Especificação (%) 
Aço SAE 4144M23 
Composição 
Encontrada (%) 
C 0,42 a 0,46 0,429 
Si 0,20 a 0,30 0,247 
Mn 0,90 a 1,10 0,916 
P Max. 0,025 <0,00050 
S 0,010 a 0,020 0,0101 
Cr 1,15 a 1,30 1,21 
Ni Max. 0,25 0,145 
Mo 0,25 a 0,35 0,292 
Cu Max. 0,35 0,183 
Fe Restante 96,52 
Tabela 14: Análise da composição química do aço SAE 4144M utilizado nos experimentos via 
espectrometria de emissão ótica. Autoria própria.23 
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Após o corte da barra do aço via fresamento, os corpos de prova foram submetidos 
a análise de rugosidade superficiais Ra e Rz via perfilômetro, com o objetivo de avaliar as 
características superficiais previamente ao processo de dissolução anódica. Os resultados 
obtidos confirmam a característica de uma superfície lisa, de baixa rugosidade e bom 
acabamento, uma vez que quanto menores são os valores de Ra e Rz, melhor é o 
acabamento da superfície, resultados obtidos foram: Ra = 0,08 ± 0,02 μm e Rz = 0,80 ± 
0,21 μm, valores estes dentro do esperado para a operação de corte via fresamento 
conforme Diniz e colaboradores (0,01 μm ≤ Ra ≤ 6,0 μm e Rz < 10,0 μm). 1,3  
5.2 REPRODUÇÃO DA REAÇÃO DE DISSOLUÇÃO ANÓDICA 
Mimetizando ao máximo as características do processo de usinagem eletroquímica 
do aço SAE 4144M presente na Robert Bosch Ltda em laboratório, conforme os recursos 
disponíveis e com a solução eletrolítica de referência (utilizada pela multinacional, 100 g.L-
1 NaCl a 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5), foi possível definir os parâmetros padronizados da célula 
eletroquímica previamente descritos na Tabela 12. Tal padronização fez-se necessárioa 
para a assertiva comparação dos resultados a serem mostrados para as diferentes 
composições das soluções eletrolíticas testadas. Nesta configuração, foi evidenciado 
significativa geração de precipitado e também a adsorção do mesmo na superfície da peça 
de trabalho (Figura 19), confirmando necessidade de uma etapa de limpeza para remoção 
dessas impurezas tanto da superfície da peça quanto do contra eletrodo após cada 





Figura 19: Imagens da célula eletroquímica padronizada utilizando solução eletrolítica de referência 
antes/após a reação de dissolução anódica e condição superficial da peça de trabalho. Peça de trabalho: (a) 
antes do processo; (b) Logo após processo; (c) Peça após processo e etapa de limpeza. (d) contra eletrodo 
antes do processo; (e) Contra eletrodo logo após o processo. Autoria própria. 
5.2.1 SUPERFÍCIE DA PEÇA DE TRABALHO 
A análise de MEV da superfície da peça de trabalho é apresentanda na Figura 20. 
É evidenciado um aumento significativo na rugosidade superficial após o processo, 
quando comparada à superfície da peça antes do processo [Figuras 20(a) e 20(b)]. Tal 
comportamento também é constatado nos valores obtidos de Ra = 1,70 ± 0,89 μm e Rz = 
8,31 ± 1,89 μm. Em processo industrial [Figuras 20(c) e 20(d)], essa variação da 
rugosidade superficial é minimizada pela ação mecânica forçada na solução eletrolítica 
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através da circulação em fluxo turbulento e sob pressão (exemplo: esquema previamente 
mostrado na Figura 8). Esse comportamento é confirmado no comparativo dessas 
imagens do processo industrial em relação ao laboratorial [Figuras 20(e) e 20(f)], onde é 
evidenciado melhor acabamento da superfície no processo seriado.84-86 
 
Figura 20: Análise microscopia eletrônica de varredura (MEV) da superfície da peça de trabalho antes da 
dissolução anódica [(a) e (b)] e após reação de dissolução anódica tanto do processo industrial [(c) e (d)] 
quanto da célula padronizada em laboratório [(e) e (f)]. Autoria própria. 
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5.2.2 CARACTERÍSTICAS DA SOLUÇÃO ELETROLÍTICA DE REFERÊNCIA 
A Tabela 17 mostra os demais resultados obtidos na padronização da célula 
eletroquímica em laboratório utilizando a solução eletrolítica de referência. Resultados 
estes foram considerados como referência para futuro critério de comparação das demais 
configurações de eletrólitos sugeridas e avaliadas neste trabalho, pois a configuração de 
100 g.L-1 NaCl e 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5 é a solução eletrolítica utilizada no processo industrial 
em estudo.   
O valor teórico calculado da quantidade de material dissolvido anodicamente da 
peça de trabalho neste processo foi calculado no apêndice A sob aplicação da lei de 
eletrólise de Faraday. O valor teórico de 78,14 mg foi obtido, considerando a aproximação 
da peça de trabalho ser composta exclusivamente de Ferro (presente em 95% a 97% na 
liga do aço SAE 4144M). Comparando o valor teórico (78,14 mg) com o valor real obtido 
conforme Tabela 17 (67,97 ± 15,95 mg), é observado certa coerência do resultado 
encontrado, pois o valor teórico se encontra dentro da faixa estatística permissível pelo 
intervalo de desvio padrão do valor real, ou seja, entre 52,02 mg e 83,92 mg. Todavia, o 
cálculo simplificado do apêndice A não pode ser levado em consideração para demais 
conclusões sobre o processo, pois foi desconsiderada a natureza completa de todas as 
substâncias que podem estar sendo dissolvidas anodicamente da peça de trabalho bem 
como a ocorrência de possíveis reações paralelas.23 
Na avaliação teórica do balanço de massa do sistema, a quantidade de material 
removida da peça de trabalho na dissolução anódica deve ser a somatória da quantidade 
presente dissolvida na solução eletrolítica com a quantidade precipitada, mas frente a esta 
dificuldade em qualificar e quantificar as possíveis reações paralelas envolvidas e as 
espécies em sua totalidade, a avaliação de maneira puramente analítica e precisa do 
balanço de massa desse sistema acaba ficando comprometida. 
Outro ponto importante observado é o drástico aumento do pH da solução 
eletrolítica (de 6,5 para 10,63) após a dissolução anódica, comprovando a ocorrência da 
reação catódica de redução da água (2H2O(l) + 2e─ → H2(g) + 2OH─(aq)) e contribuindo para 
geração de resíduos sólidos (massa de precipitado obtido = 232,2 ± 33,4 mg). 
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Tabela 15: Resultados da padronização da célula eletroquímica em laboratório utilizando a solução 
eletrolítica de referência (100 g.L-1 NaCl; 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5). Autoria própria. 
5.2.3 CARACTERIZAÇÃO DO PRECIPITADO PROCESSO INDUSTRIAL VS. 
LABORATÓRIO 
Com o objetivo realizar o comparativo do precipitado gerado em laboratório em 
relação ao precipitado gerado em processo industrial, ambos obtidos através da filtração 
da solução eletrolítica após o processo e pela aderência desse material na superfície da 
peça de trabalho, foram realizadas análises de Difração de Raios X (DRX, Figura 21) para 
avaliações de estrutura e cristalinidade, Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) para 
avaliação morfológica desses materiais (Figura 22) e Infravermelho por Transformada de 
Fourier (FTIR, Figura 23) para avaliação de composição química. 
Os difratogramas de raio X mostraram picos característicos de presença de NaCl e 
também relacionados a possível presença de estruturas de oxihidróxidos de ferro nas 
formas de hematita [α-Fe2O3] e goethita [FeO(OH)], os quais puderam ser identificados 
tanto com o auxílio de cartas JCPDS87 (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, 
banco de dados para identificação de compostos em amostras desconhecidas) quanto 
com o comparativo de outros trabalhos encontrados na literatura49, 88-91. Em contrapartida, 
é possível observar que os difratogramas do precipitado gerado no eletrólito e adsorvido 
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sob a superfície da peça tanto no processo em laboratório quanto industrial se sobrepõem, 
mas não sendo possível confirmar se realmente possuem a mesma estrutura, visto que os 
picos dos possíveis oxihidróxidos presentes coincidem com os de NaCl, dificultando a 
conclusão sobre qual fase do ferro é predominante. 
 
Figura 21: Difratograma de Raios X do precipitado adsorvido na superfície da peça e precipitado gerado 
tanto em ambiente industrial quanto em laboratório. Autoria própria87 - 91. 
 
Nas imagens de MEV (Figura 22), o arranjo cristalino na forma cúbica é observado 
na amostra do reagente NaCl [Figura 22(a), 22(b), 22(c)]. Todavia esse comportamento 
não foi encontrado nas amostras dos precipitados obtidos tanto em ambiente industrial 
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[Figuras 22(d), 22(e), 22(f)] quanto em laboratório (Figuras 22(g), 22(h), 22(i)], ambos os 
casos utilizando a solução eletrolítica de referência (100 g.L-1 NaCl). Esses precipitados 
aparentam a presença de misturas de substâncias com estruturas cristalina (supõe-see: 
NaCl) e também estrutura amorfa [supõe-se: oxihidróxidos metálicos gerados no processo 
de dissolução anódica do aço SAE 4144M], todavia não é possível concluir diferenças 
significativas quando se compara as imagens do material obtido em ambiente industrial 
em relação ao material obtido em laboratório.  
 
Figura 22: Imagens de MEV (Microscopia Eletrônica de Varredura) do reagente NaCl (a, b, c) e precipitados 
gerados em ambiente industrial na Robert Bosch (d, e, f) e precipitado gerado em laboratório (g, h, i,) ambos 
utilizando solução eletrolítica de referência (100g.L-1 NaC). Autoria própria. 
Os espectros de FTIR são apresentandos na Figura 23 e ajudam a complementar 
os resultados obtidos no difratograma de raio X (Figura21). As bandas 3416 cm-1, 2357 
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cm-1 e 1638 cm-1, comuns em todos os espectros apresentandos, referem-se 
respectivamente ao estiramento do OH- da molécula de H2O, presença de CO2 (O=C=O) e 
vibração da molécula da água (H-O-H).92-99 Já a banda em 1116 cm-1, presente apenas no 
espectro do reagente NaCl, refere-se a presença de cloreto (Cl-) e/ou possível formação 
de clorato (ClO4-) através da presença de oxigênio atmosférico.100 No espectro vermelho 
da Figura 23 (precipitado gerado em processo industrial), é evidente a formação das 
bandas nas regiões de 3164 cm-1 (referente grupo hidroxila), 891 cm-1 (referente grupo δ-
OH), 800 cm-1  (referente grupo γ-OH), 611cm-1 (referente vibração simétria Fe-O) e 451 
cm-1 (vibração assimétria Fe-O), fatos que indicam a presença de goethita [FeO(OH)] 
nesta amostra49, 95-98,101-103. Entretando, no precipitado gerado no laboratório (espectro 
azul da Figura 23), é observado bandas discretas em 898 cm-1(referente grupo δ-OH), 838 
cm-1 (referente grupo γ-OH) e 451 cm-1 (vibração assimétria Fe-O), as quais, também 
podem estarem atreladas a formação de goethita, todavia nessa configuração, a larga 
banda mais marcante em aproximadamente 578 cm-1 atribuindo-se a presença de 
hematita [α-Fe2O3] nesse precipitado.49, 94-98, 100-108 
Segundo CORNELL e SCHWERTMANN49, as formas goetita e hematita são as 
formas de oxihidróxido de ferro mais estáveis termodinamicamente em temperatura 
ambiente, em especial a goetita é geralmente a primeira fase de ferro a ser formada ou a 
fase final após muitas transformações. Desse modo, sugere-se que ocorre a 
transformação de fase de Hematita para Goethita no precipitado ao longo do tempo. O 
precipitado obtido em laboratório foi imediatamente submetido a análise de FTIR, 
enquanto que o precipitado retirado do ambiente industrial ficou pelo menos 1 mês na 
máquina de usinagem eletroquímica em ambiente fabril, justificando assim a diferença de 
fase obtida no comparativo dos espectros da Figura 23. 
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Figura 23: Espectro de FTIR (Infravermelho por Transformada de Fourier) do reagente NaCl (curva preta), 
precipitados gerados em ambiente industrial na Robert Bosch (curva vermelha) e precipitado gerado em 
laboratório (curva azul), ambos em solução eletrolítica de referência (100g.L-1 NaCl). Autoria própria.92-108 
Portanto, através da interpretação das análises de DRX, MEV e FTIR, pode-se 
concluir que foi possível mimetizar em laboratório características do precipitado muito 
semelhantes ao obtido em processo industrial, supõem-se a presença em ambos os 
casos, de oxihidróxidos de ferro na(s) forma(s) de hematita [α-Fe2O3] e/ou goethita 
[FeO(OH)] e a possível transformação de fase entre eles. Sendo assim, os parâmetros 
previamente definidos na célula eletroquímica padronizada em laboratório, utilizando a 
solução eletrolítica de referência (100g.L-1 NaCl; 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5), se mostraram 
confiáveis e serão mantidos constantes nos demais experimentos, para avaliação de 
modificações na composição e/ou propriedades da solução eletrolítica visando redução da 
geração de resíduo sólido na dissolução anódica do aço SAE 4144M. 
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5.3 MODIFICAÇÃO DA SOLUÇÃO ELETROLÍTICA VISANDO REDUÇÃO DA 
GERAÇÃO DE PRECIPITADO 
No processo industrial de usinagem eletroquímica do aço SAE 4144M, são geradas 
grandes quantidades de precipitado ocasionando em custos e cuidados operacionais 
adicionais para a remoção desse resíduo do processo, conforme já mencionado na 
revisão bibliográfica. A modificação da composição da solução eletrolítica, através da 
adição de agentes complexantes e/ou redutores é principal estratégia utilizada na literatura 
para reduzir a geração desse resíduos sólido, descrita por Kim e Colaboradores61 e citada 
por Mohammad e Wang25, entretanto a avaliação de parâmetros como taxa de remoção 
de material, qualidade superficial e o impacto nas propriedades físico-químicas da solução 
eletrolítica com a alteração da composição são fundamentais para a caracterizar a 
eficiência do processo de maneira global. Em todos os resultados mostrados a seguir, 
sempre será comparada a alteração da composição da solução eletrolítica com o eletrólito 
de referência (100 g.L-1 NaCl; 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5), avaliando as vantagens e/ou 
desvantagens com a alteração de composição. 
5.3.1 ADIÇÃO DE AGENTE COMPLEXANTE AO ELETRÓLITO 
5.3.1.1 Determinação de Fen+ via UV-Vis – Curva Analítica NaCl e EDTA 
Para a quantificação dos íons metálicos que formaram quelatos estáveis com EDTA 
na solução eletrolítica após o processo, foi utilizada a técnica de espectroscopia de UV-
Vis, através da construção de curvas analíticas da solução eletrolítica de 100 g.L-1 NaCl 
em presença EDTA com adição de íon Fe2+ ou Fe3+ (lembrando que Ferro representa de 
95% a 97% da composição elementar do aço SAE 4144M). A Figura 24 mostra 
respectivamente os espectros UV-Vis e curvas analíticas para determinação de [Fen+] na 
solução eletrolítica de NaCl com EDTA sob adição de solução de Fe2+ (utilizando 
FeSO4.7H2O) e Fe3+ (utilizando FeCl3.6H2O). 
Em ambos os espectros, pôde-se observar que a absorção máxima dos íons Fe2+ 
(Figura 24a) e Fe3+ (Figura 24b) ocorreu no comprimento de onda λ = 474 nm, região 
muito próxima da encontrada na literatura (λ = 480 nm) para a presença do quelato 
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[FeIIEDTA(H2O)]2- ou [FeIIIEDTA(H2O)]- em solução aquosa.62, 64, 67 O aumento do sinal de 
absorbância em relação ao aumento da concentração de [Fen+] na amostra (mais evidente 
no sistema de Fe3+ quando comparado ao sistema com Fe2+) pode ser justificada pela 
transição eletrônica tipo ligante (EDTA) / metal (Fen+) que ocorre quando o íon metálico é 
fotoreduzido através da absorção de luz (hv) incidida na amostra de eletrólito, conforme 
exemplo descrito abaixo.66  
 




As curvas analíticas construídas em λ = 474 nm obtiveram excelente ajuste dos 
pontos experimentais, justificando assim a boa correlação tanto do sistema com íons Fe2+, 
apresentando R2 = 0,9569 (Figura 24c), quanto do sistema com íons Fe3+ apresentando R2 
= 0,9962 (Figura 24d). O acréscimo significativo dos valores de absorbâncias em regiões 
inferiores a 450 nm (λ < 450nm) não provocou interferência na quantificação de ferro 
complexado em solução (λ = 474nm) em todos os experimentos que utilizaram as 
respectivas curvas analíticas, tal comportamento pode estar atrelado a possíveis íons 
livres de Fe2+ e/ou Fe3+ não complexados no meio e absorvidos no UV-Vis, visto que 
quanto maior a concentração de Fen+ no meio, mais significativo foi o acréscimo nos 

































































































Entretanto, na solução eletrolítica real após o processo de usinagem eletroquímica 
não é possível garantir qual o estado de valência desse cátion metálico dissolvido (Fe2+ 
e/ou Fe3+). Consequentemente faz-se necessário adotar critério ou estratégia para definir 
qual curva analítica utilizar na quantificação da concentração do quelato formado em 
solução. Frente a este cenário e de modo a padronizar as medições, foram adicionados 
0,5 mL H2O2 a cada 30mL de solução eletrolítica após o processo de dissolução anódica 
do aço SAE  4144M para a realização da medição em UV-Vis, afim de promover a 
oxidação de todos os possíveis cátions divalentes de ferro presente em solução e utilizar 
sempre a curva analítica construída para a espécie trivalente (Fe3+). Após a adição de 
H2O2, amostras foram novamente centrifugadas, de modo a evitar sólidos suspensos em 
solução para medição em UV-Vis [Figura 24(b) e 24(d) consideram essa situação]. Desde 
modo, a equação descrita abaixo pôde ser utilizada para determinação de [Fen+] em 
solução dos eletrólitos recuperados após processo de usinagem eletroquímica em 
laboratório, realizando as medições das amostras desconhecidas sempre em λ = 474 nm 
e respeitando o intervalo de absorbância 0,0 ≤ Abs ≤ 0,70 para que a quantificação da 
concentração do íon em solução via curva de calibração seja válida. 
 
 
5.3.1.2 Influência da concentração de agente complexante no desempenho do 
eletrólito em presença de NaCl 
Todos os resultados referentes ao desempenho do processo utilizando solução 
eletrolítica em presença de agente complexante (adição EDTA tetrassódico em 
proporções de 5 g.L-1, 15 g.L-1, 25 g.L-1 e 35 g.L-1 em solução eletrolítica com 100 g.L-1 de 
NaCl)61 estão compilados detalhadamente no apêndice B.1, onde a estratégia aqui foi 
avaliar a influência da concentração de agente complexante em relação a solução 
eletrolítica de referência (100g.L-1 NaCl; 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5). 
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Para todas as configurações testadas, não foram observadas diferenças 
significativas tanto nas taxas de remoção de material reais obtidas17,45-47, todas 
apresentando equivalência estatística (sobreposição de valores de desvio padrão) na faixa 
de 2,63 a 2,90 mm3.min-1 [Figura (a) apêndice B.1], quanto a qualidade superficial da peça 
de trabalho na região de desbaste após o processo, caracterizadas pela medição de 
rugosidade Ra e Rz1,3 [Figura (b) apêndice B.1]. Além disso, as diferenças de 
conduvitidade da solução eletrolítica em ausência e presença de EDTA tetrassódico não 
tiveram impacto negativo nos demais parâmetros avaliados [Figura (f) apêndice B.1].  
Em relação ao pH, apenas a dissolução do EDTA tetrassódico na solução 
eletrolítica previamente à dissolução anódica do aço, atinge-se o pKa ótimo (10,26) para 
atuação como agente complexante, constatado independemente da concentração de 
EDTA adicionada pelo aumento de pH 6,5 (solução de referência) para aproximadamente 
pH 10,3 (solução em presença de EDTA). Adicionalmente, o aumento do pH da solução 
eletrolítica após o processo também é observado em todos os casos, evidenciando a 
ocorrência da reação de redução da molécula da água gerando hidroxila no sistema: 
2H2O(l) + 2e─ → H2(g) + 2OH─(aq) [Figura 25 e/ou Figura (e) do apêndice B.1] e contribuindo 
para a formação de precipitados na forma de oxihidróxidos metálicos. 62, 65, 66, 68 
 
Figura 25: Variação do pH sob a influência da concentração de EDTA na solução eletrolítica. Autoria Própria. 
 
Na solução eletrolítica quando em presença de EDTA4-, é observada redução 
significativa de aproximadamente 30% na quantidade de precipitado gerado no processo 
[Figura 26(a) ou Figura (c) do apêndice B.1], através da complexação dos íons metálicos 
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removidos da peça de trabalho pelo EDTA4- formando quelatos estáveis na solução 
eletrolítica. A formação desses quelatos é comprovada através do aumento da quantidade 
de ferro presente no eletrólito após o processo em relação a solução eletrolítica de 
referência, através da análise via UV-Vis [Figura 26(b) e/ou Figura (d) do apêndice B.1].62, 
64, 66, 67 
O cálculo do balanço de massa teórico e estimado para Ferro (95% a 97% da 
composição elementar do aço SAE 4144M) é detalhado no apêndice A.2, sendo possível 
verificar de maneira simplificada que a quantidade de Ferro removido da peça de trabalho 
(mFe)peça é igual a quantidade de ferro no precipitado (mFe)ppt somada com a quantidade de 
ferro complexado em solução eletrolítica (mFe)solução. Lembrando que o conceito aqui 
descrito para Ferro à critério de simplificação, também é válido para os demais metais da 
liga do aço SAE 4144 M, os quais, também são dissolvidos anodicamente no processo de 
usinagem eletroquímica (Manganês, Cromo, Níquel, Molibdênio e Cobre).23 
 
Figura 26: Avaliação da quantidade de precipitado gerado (a) e concentração de [Fen+] após o processo (b), 
sob a influência da concentração de EDTA na solução eletrolítica. Autoria Própria. 
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5.3.1.3 Influência da concentração de NaCl no desempenho do eletrólito em 
presença de agente complexante 
O desempenho da solução eletrolítica quando reduzida a concentração de NaCl 
nas mesmas proporções de EDTA investigadas no item anterior (5.3.1.2) mostrou queda 
na taxa de remoção de material real do processo [Figura 27(a) ou Figura (a) do apêndice 
B.2], provavelmente causada pela redução de íons Cl- dissolvidos em solução, pois os 
valores de condutividade obtidos, apesar de inferiores em relação à solução eletrolítica de 
referência, estão na mesma ordem de magnitude do experimento anterior (item 5.3.1.2, 
Figura (f) do apêndice B1), no qual não foi constatado diferença significativa neste 
parâmetro. Sendo assim, queda na taxa de remoção de material se mostrou proporcional 
à redução da concentração de Cl- nas soluções eletrolíticas [Figura 27(b) ou Figura (f) do 
apêndice B.2]. Consequentemente, tais fatores também promoveram a queda na 
quantidade de precipitado gerado [Figura 27(c) ou Figura (c) do apêndice B.2], devido a 
menor quantidade de material removido da peça de trabalho.  
Entretanto aspectos relacionados a concentração de Fen+ na solução eletrolítica 
após o processo [Figura (d) do apêndice B.2] não sofreram mudanças significativas 
quando comparado à investigação anterior (item 5.3.1.2), visto que as concentrações de 
EDTA tetrassódico na composição do eletrólito e pH do meio eletrolítico não foram 
alteradas [Figura (e) do apêndice B.2]. A rugosidade final da peça de trabalho [Figura (b) 
do apêndice B.2] também não sofreu alterações significativas quando comparado aos 
resultados obtidos e discussões realizadas no item anterior (5.3.1.2).  
Apesar de uma menor geração de precipitado no processo de usinagem 
eletroquímica, a redução da concentração de NaCl mostrou-se prejudicial neste sistema, 
principalmente devido a queda significativa na taxa de remoção de material, uma vez que 
este parâmetro impacta diretamente no tempo de ciclo e consequentemente na 
produtividade deste processo de manufatura em ambiente industrial, por exemplo, 
comparando a taxa de remoção de material da solução eletrolítica de referência (2,88 ± 
0,37 mm3.min-1) com a taxa da solução 65,0 g.L-1 NaCl + 35 g.L-1 (2,20 ± 0,30 mm3.min-1) 




Figura 27: Influência da redução da concentração de NaCl em presença de agente complexante. (a) taxa de 
remoção de material; (b) condutividade do eletrólito; (c) precipitado gerado no eletrólito. Autoria própria. 
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5.3.1.4 Definição da configuração “ótima” do eletrólito em presença de NaCl e 
agente complexante 
Baseado nos resultados e discussões dos experimentos realizados em solução 
eletrolítica de NaCl em presença de EDTA, a configuração ótima obtida foi de 100g.L-1 
NaCl + 15g.L-1 EDTA (pH ≈ 10,0), pois obteve-se similar taxa de remoção de material, 
redução de aproximadamente 30% de precipitado gerado através da complexação dos 
íons metálicos dissolvidos anodicamente e isenção de impactos negativos nos demais 
parâmetros avaliados (rugosidade final da peça de trabalho, condutividade e pH da 
solução eletrolítica) quando comparada a solução eletrolítica de referência(100g.L-1 NaCl; 
6,5 ≤ pHinicial  ≤ 7,5). 
5.3.2 ADIÇÃO DE AGENTE REDUTOR AO ELETRÓLITO 
A adição de ácido (L) ascórbico à composição da solução eletrolítica tem por 
objetivo reduzir a valência dos íons metálicos dissolvidos anódicamente a partir do aço 
SAE 4144M, a Figura 28 mostra o exemplo dessa redução para Fe3+ a Fe2+ através da 
oxidação do ácido (L) ascórbico para ácido (L) deidroascórbico. A menor valência do íons 
metálicos provocam maior solubilidade dos mesmos em solução eletrolítica, pois do ponto 
de vista microscópico o Kps de Fe2+ na forma Fe(OH)2 a 25°C = 8,0.10-16 enquanto que 
Fe3+ apresenta Kps Fe(OH)3 a 25°C = 4,0.10-38, sendo o segundo drasticamente menor 
(ordem de magnitude de 1016). 51, 53 Além disso do ponto de vista macroscópico, outro 
importante fator que permite maior solubilidade do íon Fe2+ em solução quando 
comparado a Fe3+ são as variações em relação ao pH no meio, onde Fe3+ inicia seu 
processo de precipitação em pH > 2,5 enquanto que para Fe2+ esse processo começa em 
aproximadamente pH > 6,0 (baseado no diagrama termodinâmico de Pourbaix, Figura 
7).53 Fatores estes que mostram um potencial para a redução da geração de precipitado 
sob solução eletrolítica em presença de agente redutor na usinagem eletroquímica 





Ácido (L) Ascórbico (Oxidação): 
 
 
Íon Metálico (Redução):  
2Fe3+ + 2e- → 2Fe2+ 
 
Reação Global:      
 
Figura 28: Proposta de comportamento redox entre ácido (L) ascórbico e íons Fen+ na 
solução eletrolítica 
5.3.2.1 Determinação de Fen+ via UV-Vis – Curva Analítica NaCl e Ácido (L) 
Ascórbico 
Para a quantificação dos íons metálicos na solução eletrolítica, foi utilizada a 
técnica de espectroscopia de UV-Vis, através da construção de curvas analíticas da 
solução eletrolítica de 100 g.L-1 NaCl em presença ácido (L) ascórbico com adição de íon 
Fe2+ e/ou Fe3+ (pois Ferro representa de 95% a 97% da composição elementar do aço 
SAE 4144M23). A Figura 29 mostra respectivamente os espectros UV-Vis e curvas 
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analíticas para determinação de [Fen+] na solução eletrolítica de NaCl com ácido (L) 
ascórbico sob adição de solução de Fe2+ (utilizando FeSO4.7H2O) e Fe3+ (utilizando 
FeCl3.6H2O) em meio ácido. 
Em ambos os espectros, pôde-se observar que a absorção máxima dos íons Fe2+ 
[Figura 29(a)] e Fe3+ [Figura 29(b)] ocorreram no comprimento de onda λ = 350 nm. Esta 
região também é encontrada na literatura para a determinação de ácido (L) ascórbico 
através de sua oxidação para ácido deidroascórbico em solução aquosa, o aumento 
gradual da absorbância mostrou-se proporcional ao aumento da concentração de íons 
Fen+ na solução, confirmando a participação desse metal na reação, permitindo assim a 
determinação de sua respectiva concentração em solução.111 Além disso, as curvas 
analíticas construídas em λ = 350 nm obtiveram excelentes ajustes dos pontos 
experimentais, justificando assim ótima correlação tanto do sistema com íons Fe2+, 
apresentando R2 = 0,9887 [Figura 29(c)], quanto do sistema com íons Fe3+ apresentando 
R2 = 0,9969 [Figura 29(d)].  
Ambos os espectros UV-Vis apresentados [Figuras 29 (a) e (b)], possuem similar 
comportamento, entretanto com o objetivo de confirmar se ocorre neste sistema a reação 
de redução dos íons metálicos de ferro adicionados, de Fe3+ para Fe2+ [Fe3+ + e- → Fe2+], 
foram construídos os espectros em situação de excesso de [Fen+] apenas em 
concentração superior a 5,00.E-3 M, apresentados na Figura 30. No sistema com adição 
de Fe2+ [Figura 30(a)] o comportamento é similar ao previamente evidenciado em situação 
de ácido(L) ascórbico em excesso para todas as concentrações [Figura 29 (a)]. Todavia 
para o sistema com adição de Fe3+ [Figura 30(b)], assim que Ferro fica em excesso na 
reação, é evidenciado alteração significativa no perfil do espectro UV-Vis, mostrando a 
incapacidade do ácido (L) ascórbico de reduzi-lo para Fe2+. Portanto, com esse resultado, 
pôde-se comprovar a redução da valência dos íons metálicos em solução através da 
oxidação do ácido (L) ascórbico à ácido deidroascórbico, bem como confirmar que esse 








































































































































































































































































































































































































































































Em valores de pH > 5,3 há a formação do complexo ferro/ascorbato (solução de 
coloração violeta com absorção próxima à λ = 525 nm baseado em outros trabalhos na 
literatura) 77, 78 e também a possível abertura do anel por hidrólise e formação do ácido 2,3 
diceto-L-gulônico, conforme previamente descrito nos estudos de Dryhurst e 
colaboradores76 adicionalmente a Plug e colaboradores79 (o que pode justificar o sinal de 
máximo de absorbância para Fe2+ próximo a λ = 650nm). A Figura 31 apresenta os 
espectros UV-Vis e respectivas curvas analíticas para determinação de [Fen+] na solução 
eletrolítica de NaCl com ácido (L) ascórbico em meio alcalino, sob adição de solução de 
Fe2+ (utilizando FeSO4.7H2O) e Fe3+ (utilizando FeCl3.6H2O) em meio ácido. 
Plug e colaboradores79 reforçam a instabilidade da formação do complexo ferro 
ascorbato em solução aquosa, pois fatores como presença de oxigênio no meio, bem 
como a exposição de luz intereferem na estabilidade do composto formado, descrevendo 
que a constante de estabilidade desse complexo KFe(HL) é aproximadamente 20 L.mol.-1 
em condições de isenção de outros ligantes competidores no meio79. Além disso, é 
descrito que independentemente do pH, o comportamento de redução da valência dos 
íons metálicos em solução através da oxidação do ácido (L) ascórbico à ácido 
deidroascórbico é mantido também nesta faixa de pH. 78-80 
Desde modo, a equação descrita abaixo [proveniente da curva analítica para Fe2+, 
Figura 31 (c)] pode ser utilizada para determinação de [Fen+] em solução eletrolítica após 
processo de usinagem eletroquímica em presença desse agente redutor em pH > 5,3 
(coloração da solução violeta), realizando as medições das amostras desconhecidas 
sempre em λ = 525 nm e respeitando o intervalo de absorbância 0,0 ≤ Abs ≤ 1,0 para que 















































































































5.3.2.2 Influência da concentração de agente redutor no desempenho do eletrólito 
em presença de NaCl 
Todos os resultados referentes ao desempenho do processo utilizando solução 
eletrolítica em presença de agente redutor (adição de ácido (L) ascórbico em proporções 
de 10 g.L-1, 20 g.L-1 e 30 g.L-1 com 100 g.L-1 de NaCl)61 estão compilados detalhadamente 
no apêndice B.3, onde a estratégia aqui foi avaliar a influência da concentração de agente 
redutor em relação a solução eletrolítica de referência (100g.L-1 NaCl; 6,5 ≤ pHinicial ≤ 
7,5). 
Para todas as configurações testadas, não foram observadas diferenças 
significativas tanto nas taxas de remoção de material reais obtidas no processo, todas 
apresentando equivalência estatística (sobreposição de valores de desvio padrão) na faixa 
de 2,72 a 2,93 mm3.min-1 [Figura (a) apêndice B.3], quanto a qualidade superficial da peça 
de trabalho na região de desbaste após o processo, caracterizadas pela medição de 
rugosidade Ra e Rz [Figura (b) apêndice B.3]. Além disso, apesar de apresentar queda na 
condutividade da solução eletrolítica em presença do agente redutor em relação ao 
eletrólito de referência, tal fato não causou impacto nos demais parâmetros avaliados 
[Figura (f) apêndice B.3]. 
A adição de ácido (L) ascórbico (AA) causa instaneamente a redução do pH da 
solução eletrolítica. Esta substância é facilmente oxidada em ácido deidroascórbico 
quando dissolvida em solução aquosa, liberando prótons H+ no meio (previamente 
mostrado na Figura 11).77 O aumento do pH da solução eletrolítica após o processo foi 
observado em todos os casos, é novamente justificado pela ocorrência da reação de 
redução da molécula da água gerando hidroxila no sistema: 2H2O(l) + 2e─ → H2(g) + 
2OH─(aq) [Figura 32 e/ou Figura (e) do apêndice B.3]. Quanto maior a concentração de 
ácido (L) ascórbico presente na solução eletrolítica, maior o nível de liberação de prótons 
e consequentemente o menor valor de pH após o processo, visto que em todas as 
bateladas testadas o tempo de processamento foi constante, padronizando a quantidade 
de hidroxila liberada no meio durante a reação eletroquímica. 
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Vale ressaltar que no sistema 100 g.L-1 NaCl + 10g.L-1 ácido (L) ascórbico o pHFinal 
foi 5,4 e apresentou coloração violeta da solução eletrolítica após o processo, sugerindo 
baseado em estudos de Dryhurst e colaboradores76, Fornaro e Coichev77 e Davies78, a 
ocorrência a formação de complexo ferro/ascorbato e/ou reação de decomposição do 
ácido ascórbico através da abertura do anel por hidrólise com a formação do ácido 2,3-
diceto-L-gulônico.77, 78 Tal comportamento não foi observado nas demais soluções em 
presença de ácido ascóbico que apresentaram pHFinal inferior a 5,3 e coloração levemente 
esverdeada, característica de solução aquosa em presença de Fe2+ (Figura 33). 
 
Figura 32: Comportamento do pH sob a influência da adição de ácido (L) Ascórbico (AA) na solução 
eletrolítica. Autoria Própria. 
 
Figura 33: Influência do pH final do eletrólito na coloração da solução eletrolítica em presença de ácido 
ascórbico, após a dissolução anódica do aço SAE 4144M e centrifugação. (a) 100 g.L-1 NaCl + 10g.L-1 AA 
pHFinal = 5,4; (b) 100 g.L-1 NaCl + 20g.L-1 AA pHFinal = 3,7; (c) 100 g.L-1 NaCl + 30g.L-1 AA pHFinal = 3,0; 
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Na solução eletrolítica quando em presença de ácido (L) ascórbico, é observada 
redução significativa de aproximadamente 90% na quantidade de precipitado gerado no 
processo [Figura 34(a) ou Figura (c) do apêndice B.3]. Esse resultado pode ser justificado 
pelo comportamento de redução da valência dos íons metálicos dissolvidos anodicamente 
a partir da peça de trabalho do aço SAE 4144M, consequentemente aumentando 
significativamente a respectiva solubilidade desses íons na solução eletrolítica, conforme 
estudo da constante de solubilidade (Kps) dos oxihidróxidos, pois o valor de Kps diminui 
drasticamente com o aumento da valência do metal em solução (Tabela 5).  
Adicionalmente, Fe2+ é solúvel em solução eletrolítica na faixa de pHfinal descrita 
nestas soluções em presença do agente redutor (pHFinal ≤ 5,4), baseado no diagrama 
termodinâmico de Pourbaix (previamente mostrado na Figura 7), ambos fatores 
contribuindo significativamente para a baixa quantidade de precipitado gerado.23,51,53 
O aumento da solubilidade descrito em relação aos íons metálicos removidos do 
aço SAE 4144M é também confirmado nas análises de UV-Vis, onde observa-se aumento 
significativo da presença de Fen+ em solução eletrolítica em presença do agente redutor 
quando comparado à solução eletrolítica de referência (100 g.L-1 NaCl; 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5), 
principalmente em casos de concentração de ácido (L) ascórbico acima de 20g.L-1 [Figura 




Figura 34: Avaliação da quantidade de precipitado gerado (a) e concentração de [Fen+] após o processo (b), 
sob da adição de ácido (L) Ascórbico (AA) na solução eletrolítica. Autoria Própria. 
5.3.2.3 Influência do pH no desempnho do eletrólito em presença de agente redutor 
e NaCl 
Dentre as proporções testadas nos itens anteriores de NaCl e ácido (L) ascórbico, a 
composição que apresentou melhor resultado experimental no sistema com adição de 
agente redutor foi 100 g.L-1 NaCl + 20g.L-1 ácido (L) ascórbico em pHinicial = 1,4, pois 
obtiveram-se similares taxa de remoção de material, redução de aproximadamente 90% 
de precipitado gerado e isenção de impactos negativos nos demais parâmetros avaliados 
(rugosidade final da peça de trabalho, condutividade e pH da solução eletrolítica), sempre 
comparando-se em relação à solução eletrólitica de referência (100g.L-1 NaCl; 6,5 ≤ 
pHinicial ≤ 7,5). Desse modo, essa composição foi utilizada para avaliação da influência de 
diferentes valores de pH inicial do sistema, pHo = 4,0; pHo = 7,0 e pHo = 10,0. Uma vez 
que a liberação de hidroxila no meio é inevitável evidenciado pelo constante aumento de 
pH no meio (reação catódica da H2O). Adicionalmente, conforme já observado em estudos 
anteriores76-78, a presença do ácido (L) ascórbico na composição da solução eletrolítica 
em pH > 5,3 pode apresentar irreversibilidade em relação a degradação para ácido 2,3 
diceto gulônico somada com a formação de complexos metal/ascorbato e o fato que 
quanto maior a alcalinidade do meio eletrolítico, menor é a solubilidade dos íons metálicos 
promovendo a precipitação dos mesmos na forma de oxihidróxidos51,53. Sendo assim, faz-
se importante a investigação do comportamento da solução eletrolítica em presença desse 
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agente redutor em ampla faixa de pH (todos os resultados dessa avaliação estão 
compilados detalhadamente no apêndice B.4). 
Características relacionadas à taxa de remoção de material [Figura (a) do apêndice 
B.4], qualidade superficial da peça de trabalho [Figura (b) do apêndice B.4] e 
condutividade da solução [Figura (f) do apêndice B.4] em presença do agente redutor não 
apresentaram diferenças significativas em relação ao eletrólito de referência (100 g.L-1 
NaCl a 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5). 
Todavia, a alteração do pH do meio, causou alterações significativas nos equilíbrios 
das espécies formadas a partir da reação de dissolução anódica. Em todas as 
configurações testadas com presença do agente redutor na solução eletrolítica, o pH após 
o processo foi superior a 7,0 observando a enorme geração de precipitado nesta condição 
do sistema, inclusive muito acima em relação a quantidade gerada na solução eletrolítica 
de referência. [Figura 35 (a) e (b) e/ou Figura (c) e (e) do apêndice B.4]. Conforme já 
comentado, a geração dessa enorme quantidade de precipitado pode estar atrelada a 
formação do ácido 2,3-diceto-L-gulônico77, 78 e precipitação dos íons metálico previamente 
dissolvidos na solução51,53. Adicionalmente, os resultados de concentração de ferro 
complexado na forma de ferro/ascorbato em solução eletrolítica (coloração violeta) é 
apresentado na Figura 35 (c) ou Figura (d) do apêndice B.4, confirmando mais uma vez 
que quanto maior a acidez do meio, maior é a tendência de Fen+ permanecer dissolvido. 53 
Diante de todas as evidências discutidas, a presença de ácido (L) ascórbico em pH 
superior a 6,0 causa demasiada geração de precipitado proveniente da instabilidade dessa 
substância nas condições testadas na dissolução anódica do aço SAE 4144M, partindo 
em direção contrária ao objetivo desse projeto de pesquisa. Sendo assim a adição desse 
agente redutor à composição da solução eletrolítica se mostra extremamente restrita a 
meios altamente ácidos e o controle do pH da solução. 
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Figura 35: Influência do pH em proporção 100g.L-1 NaCl + 20g.L-1 ácido (L) ascórbico em relação solução de 
referência. (a) Precipitado gerado no processo; (b) pH do eletrólito; (c) concentração [Fen+] em solução. 
Autoria própria 
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5.3.2.4 Definição da configuração “ótima” do eletrólito em presença de NaCl e 
agente redutor 
 Baseado nos resultados e discussões de todos os experimentos realizados solução 
eletrolítica de NaCl em presença de ácido (L) ascórbico, a configuração ótima obtida 
realmente foi de 100g.L-1 NaCl + 20g.L-1 ácido (L) ascórbico em pH < 5,0. Obtendo-se 
similar taxa de remoção de material, redução de aproximadamente 90% de precipitado 
gerado através da redução da redução da valência dos íons metálicos dissolvidos 
anodicamente a partir da peça de trabalho do aço SAE 4144M e consequentemente 
aumentando significativamente a respectiva solubilidade desses íons na solução 
eletrolítica, conforme estudo da constante de solubilidade (Kps) dos oxihidróxidos 
formados. Além disso, essa configuração apresentou isenção de impactos negativos nos 
demais parâmetros avaliados (rugosidade final da peça de trabalho, condutividade e pH da 
solução eletrolítica) quando comparada a atual solução eletrolítica de referência utilizada 
em ambiente industrial da multinacional (100g.L-1 NaCl; 6,5 ≤ pHinicial ≤ 7,5).51 
 Em contrapartida, o controle do pH < 5,0 na solução eletrolítica se mostrou 
extremamente importante para garantir os resultados obtidos, pois o meio ácido evita a 
degradação do ácido (L) ascórbico a ácido 2,3 diceto gulônico no sistema e também 
promove que íons metálicos permaneçam dissolvidos na solução eletrolítica.51, 53, 77, 78 
5.4 CARACTERIZAÇÃO DA PEÇA APÓS DISSOLUÇÃO ANÓDICA  
As análises de MEV das superfícies das peças de trabalho após a dissolução 
anódica em diferentes composições de solução eletrolítica são apresentandas na Figura 
36. Não foram observadas diferenças significativas na morfologia e rugosidade dentre as 
configurações, resultado que vai de encontro com as análises de rugosidade via 
perfilômetro Ra e Rz mostrada no apêndice B. Tal comportamento novamente confirma 
que a maior influência do acabamento superficial da peça de trabalho no processo de 
usinagem eletroquímica é referente a ação mecânica aplicada na solução eletrolítica 
durante o processo (através da circulação em fluxo turbulento e sob pressão) e esse 
parâmetro foi mantido constante em todos os experimentos laboratoriais.84-86 
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Figura 36: Imagens de MEV das peças de trabalho após a dissolução anódica em diferentes composições 
de solução eletrolótica. (a) e (b) 100 g.L-1 NaCl; (c) e (d) 100g.L-1 NaCl + 15g.L-1 EDTA; (e) e (f) 100 g.L-1 
NaCl + 20g.L-1 Ácido (L) Ascórbico em meio ácido; (g) e (h) 100g.L-1 NaCl + 20 g.L-1 Ácido (L) Ascórbico em 
meio alcalino. Autoria Própria. 
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A análise de espectrofotometria de emissão ótica também foi realizada na superfície 
das peças de trabalho antes e após processo de dissolução anódica nas diferentes 
composições de solução eletrolítica testadas, onde o resultado é apresentado na Tabela 
16. O objetivo foi confirmar possíveis alterações da composição do aço SAE 4144M na 
região de trabalho das peça de trabalho submetida ao processo de dissolução anódica.83 
Todavia, pôde-se concluir que a composição do aço se manteve inalterada e dentro das 
especificações, independentemente da composição da solução eletrolítica utilizada.23 
 
 
Tabela 16: Análise de espectrofotometria de emissão ótica para determinação da composição do aço SAE 
4144M antes e após processo de dissolução anódica em diferentes composições de solução eletrolítica. 
Autoria própria. 23 
5.5 CARACTERIZAÇÃO DOS PRECIPITADOS GERADOS  
As imagens de MEV dos precipitados gerados em relação das configurações das 
soluções eletrolíticas utilizadas nos experimentos são apresentadas na Figura 37. 
Conforme já observado anteriormente na Figura 22, esses precipitados aparentam a 
presença de misturas substâncias com estruturas cristalina (suponhe-se: NaCl) e também 
estrutura amorfa [suponhe-se: oxihidróxidos metálicos gerados no precipitado], todavia 
não foi possível concluir e/ou correlacionar diferenças morfológicas significativas em 
relação as diferentes composições dos eletrólitos. 
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Figura 37: Imagens de MEV dos precipitados gerados após processo de dissolução anódica do aço SAE 
4144M em diferentes composições de solução eletrolótica. (a), (b) e (c) 100 g.L-1 NaCl; (e), (d) e (f) 100g.L-1 
NaCl + 15g.L-1 EDTA; (g), (h) e (i) 100 g.L-1 NaCl + 20g.L-1 Ácido (L) Ascórbico em meio ácido; (j), (k) e (L) 
100g.L-1 NaCl + 20 g.L-1 Ácido (L) Ascórbico em meio alcalino. Autoria Própria. 
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Para a avaliação de diferenças nas composições químicas dos precipitados obtidos 
entre solução eletrolítica de referência (100g.L-1 NaCl 6,5 ≤ pH ≤ 7,5), solução eletrolítica 
em presença de agente complexante (100 g.L-1 NaCl + 15 g.L-1 EDTA), em presença de 
agente redutor em meio ácido (100 g.L-1 NaCl + 20 g.L-1 ácido L-ascórbico pH ≤ 5,0) e em 
meio alcalino (100 g.L-1 NaCl + 20 g.L-1 ácido L-ascórbico pH ≥ 7,0) foram realizadas as 
análises de FTIR. 
A Figura 38 mostra o comparativo dos espectros de FTIR da solução eletrolítica de 
referência (espectro azul) em relação ao eletrólito em presença de agente complexante 
(espectro verde claro). As bandas 3416 cm-1, 2357 cm-1, 1638 cm-1, comuns em ambos os 
espectros apresentandos, referem-se respectivamente ao estiramento do OH- das 
moléculas de H2O e/ou EDTA, presença de CO2 (O=C=O) e vibração da molécula da água 
(H-O-H).92-99 Já as bandas 1425 cm-1 e 1335 cm-1, presentes apenas no espectro em 
presença de agente complexante, são relacionadas as possíveis vibrações em relação a 
presença de complexos metálicos [Me(EDTA)n-] e/ou grupos carbonílicos provenientes da 
estrutura da molécula de EDTA, por exemplo: (C-H); (-CH2-); (-C-O); (-COO-).112,113 
Adicionalmente, as bandas em 3057 cm-1(referente grupo hidroxila), 937 cm-1 (referente 
grupo δ-OH), 850 cm-1(referente grupo γ-OH) e 488 cm-1 (vibração assimétria Fe-O), ainda 
referentes ao espectro verde claro, indicam a presença de goethita [FeO(OH)]95-98,101-103 
Por fim, a larga e marcante banda em 600 cm-1 no precipitado em presença de EDTA e 
578 cm-1 em ausência deste, sugerem também a presença de hematita [α-Fe2O3] em 
ambos os materiais.94-98,101,102,104 O deslocamento das bandas para caracterização da 
goethita e hematita nos diferentes materiais pode estar atrelada a presença do agente 




Figura 38: Análise comparativa da composição do precipitado gerado da solução eletrolítica de referência 
(espectro azul) em relação a solução eletrolítica de 100g.L-1 NaCl e 15 g.L-1 EDTA (espectro verde-claro). 
Autoria própria. 92-108, 112-114 
Já a Figura 39 mostra o comparativo dos espectros de FTIR da solução eletrolítica 
de referência (espectro azul) em relação ao eletrólito em presença de agente redutor em 
meio ácido (espectro marron) e alcalino (espectro laranja). É claramente observado que a 
composição do precipitado gerado em presença do agente redutor independe do pH do 
meio eletrolítico, visto que o espectro em meio ácido e meio alcalino apresentam perfil 
idêntico, com bandas localizadas nas mesmas regiões de comprimento de onda.  
As bandas 3416 cm-1, 2357 cm-1, 1638 cm-1, novamente comuns em todos os 
espectros apresentandos, referem-se respectivamente ao estiramento do OH- das 
moléculas de H2O e/ou ácido (L) ascórbico, presença de CO2 (O=C=O) e vibração da 
molécula da água (H-O-H).92-99 Já as bandas em 2881 cm-1 e 1313 cm-1, presentes nos 
espectros marron e laranja, referem-se as bandas de estiramento e vibração de moléculas 
orgânicas (-C-H) e a banda 1064 cm-1 possivelmente refere-se à presença de 
FeII/ascorbato e/ou comportamentos de estiramento/vibração dos grupos (C-O-H); (C-O-
C), presentes na molécula do ácido (L) ascórbico e/ou deidroascórbico.115 - 117 Sugere-se 
103 
também apenas a presença de goethita [FeO(OH)], bandas 3057 cm-1(referente grupo 
hidroxila), 864cm-1 (referente grupo δ-OH), 797 cm-1(referente grupo γ-OH) e 488 cm-1 
(vibração assimétria Fe-O) no precipitado gerado em presença do agente redutor no meio 
eletrolítico, pois não foi encontrado a larga banda e característica de Hematita [α-Fe2O3] 
na região próxima a 600 a 570 cm-1. Lembrando que o deslocamento das bandas para 
caracterização da goethita em relação as bandas obtidas no precipitado da solução 
eletrolítica de referência (100g.L-1 NaCl), podem estar atreladas à presença do agente 
redutor e diferenças de valor de pH no momento da precipitação desses materiais.114 
 
Figura 39: Análise comparativa da composição do precipitado gerado da solução eletrolítica de referência 
(espectro azul) em relação a solução eletrolítica de 100g.L-1 NaCl e 20 g.L-1 Ácido (L) Ascórbico em meio 
ácido (espectro marron) e 100g.L-1 NaCl e 20 g.L-1 Ácido (L) Ascórbico em meio alcalino (espectro laranja). 
Autoria própria. 92-108, 115-117 
Portanto, através da interpretação das análises de FTIR dos precipitados obtidos 
em diferentes configurações das soluções eletrolíticas, pôde-se encontrar a presença de 
oxihidróxidos de ferro na(s) forma(s) de hematita [α-Fe2O3] e/ou goethita [FeO(OH)]. 
Adionalmente, também é possível encontrar em menor presença, complexos metálicos 
e/ou moléculas orgânicas provenientes da adição dos agentes complexante ou redutor no 
eletrólito. 
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5.6 MÉTODOS PARA REGENERAÇÃO DAS CONFIGURAÇÕES ÓTIMAS DE 
ELETRÓLITO PROPOSTAS 
A Figura 8 previamente mostrada na revisão bibliográfica deste trabalho (item 2.3.1) 
ilustra como é atualmente realizado o gerenciamento e regeneração do precipitado gerado 
no processo de usinagem eletroquímica industrial utilizando a solução eletrolítica de 
referência (100 g.L-1 NaCl 6,5 ≤ pH ≤ 7,5). Através do uso de processos de separação via 
filtração e/ou centrifugação, o resíduo solído separado é enviado para tratamento físico 
químico e posteriormente para incineração e/ou fabricação de tijolos59, 60, assim a solução 
eletrolítica permanece sempre livre de “impurezas” para um próximo ciclo de processo.18 
Essa etapa de regeneração do meio eletrolítico é de extrema importância em 
ambiente industrial, pois quanto mais simplificada a remoção das impurezas da solução 
eletrolítica, garantindo as respectivas propriedades de condutividade elétrica, pH e 
composição previamente especificadas, menor o custo de manutenção do eletrólito 
durante a produção. Tomando ainda como exemplo a solução eletrolítica de referência, 
apenas a filtração e/ou centrifugação do precipitado gerado no processo, bem como 
manutenção da condutividade elétrica (via adição de NaCl) e pH do meio são suficientes 
para garantir a alta longetividade do meio eletrolítico em ambiente de larga escala de 
produção. Frente a este cenário, faz-se também necessário propor soluções para 
gerenciamento das novas configurações de soluções eletrolíticas propostas neste 
trabalho, em presença de agentes complexante ou redutor. 
5.6.1 REGENERAÇÃO DA SOLUÇÃO ELETROLÍTICA EM PRESENÇA DE 
AGENTE COMPLEXANTE 
 A solução eletrolítica ótima em presença de agente complexante (100g.L-1 NaCl e 
15g.L-1 EDTA), apresentou redução de aproximadamente 30% na quantidade de 
precipitado gerado durante a dissolução anódica do aço SAE 4144M, quando comparada 
a solução eletrolítica de referência. O mecanismo de redução desse precipitado, se dá via 
complexação dos íons metálicos removidos da superfície da peça de trabalho, formando 
complexos metálicos solúveis no eletrólito. Para que esse comportamento seja robusto em 
ambiente industrial, faz-se necessária o controle da concentração do agente complexante 
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para que permaneça sempre em excesso em relação aos íons metálicos removidos do 
aço SAE 4144M, pois a estequiometria da ação quelante do EDTA é equimolar. Caso a 
concentração dos íons metálicos for superior ao agente complexante, haverá a 
precipitação dos mesmos na forma de oxihidróxidos.62,65,68 
Além de necessário o monitoramento adicional da concentração do agente 
quelante, o complexo [Fe(EDTA)]- e/ou [Fe(EDTA)]2- (principais substâncias formadas 
devido Ferro representar 95 a 97% da composição do aço SAE 4144M), é extremamente 
estável.51,62,65 Dessa forma, a alternativa para remover essa substância da solução 
eletrolítica é realizar o caminho inverso, ou seja, aumentar drasticamente e controlar do 
pH da solução, visando a desestabilização do complexo e precipitação controlada do Fen+ 
na forma de oxihidróxidos em pH > 13, conforme gráfico previamente mostrado na Figura 
10, onde EDTA4- fica livre nessa faixa de pH (αγ4- = 1,00 em pH ≥ 13). 62,65,68 
Entretanto, apesar da vantagem de redução do precipitado gerado em 30% durante 
o processo de dissolução anódica, a presença de EDTA na solução eletrolítica cria 
dificuldades operacionais adicionais. Sendo assim, não se faz interessante o uso do 
agente complexante na solução eletrolítica em ambiente industrial, visto que a 
longetividade da solução eletrolítica é comprometida pela difícil remoção dos complexos 
metálicos formados e “saturação” do meio eletrolítico ao longo da produção seriada. Além 
disso, seria necessário manter os atuais processos de separação via filtração e/ou 
centrifugação do precipitado gerado durante a dissolução anódica, bem como criar 
processos adicionais para controle da concentração do agente complexante, aumento 
drástico de pH (pH > 13) e precipitação controlada, consequentemente aumentando o 
custo do processo como um todo. 
5.6.2 REGENERAÇÃO DA SOLUÇÃO ELETROLÍTICA EM PRESENÇA DE 
AGENTE REDUTOR 
A solução eletrolítica ótima em presença de agente redutor (100g.L-1 NaCl e 20g.L-1 
ácido L ascórbico em pH < 5,0), apresentou a redução significativa de aproximadamente 
90% na quantidade de precipitado gerado durante a dissolução anódica do aço SAE 
4144M, em relação à solução eletrolítica de referência. Nesse caso, o mecanismo se dá 
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via redução da valência íons metálicos removidos da superfície da peça de trabalho 
através da oxidação do ácido (L) ascórbico no meio, visto que os íons reduzidos 
apresentam maior solubilidade (menores valores de Kps) em relação aos íons de maior 
valência. Para que esse comportamento seja robusto em ambiente industrial, também faz-
se necessário o controle da concentração desse agente redutor, com o objetivo que 
permaneça sempre em excesso em relação aos íons metálicos removidos do aço SAE 
4144M, pois a estequiometria dessa reação redox é equimolar [confirmada através da 
análise de UV-Vis da Figura 30(b), onde com excesso de Fe3+ não foi evidenciada a ação 
redutora do ácido (L) ascórbico]. Caso a concentração dos íons metálicos for superior ao 
agente redutor, também haverá a precipitação dos mesmos na forma de oxihidróxidos.51,75-
78 
Além disso, faz-se necessário o monitoramento online do pH da solução eletrolítica 
para garantir meio altamente ácido, pois foi confirmado nos experimentos que em pH > 5,5 
ocorre enorme geração de precipitado, possivelmente atrelada a formação do ácido 2,3-
diceto-L-gulônico77, 78 [degradação da molélula de ácido (L) ascórbico], precipitação dos 
íons metálicos previamente dissolvidos na solução devido aumento do pH51,53 e formação 
de complexos de ferro ascorbato (coloração violeta).79 
Mediante a este cenário, Skinn e colaboradores118,119 propõem um método para 
recuperação e reciclagem dos metais presentes na solução eletrolítica após o processo de 
dissolução anódica bastante interessante através de processo adicional de 
eletrodeposição, conforme apresentado na Figura 40. A solução eletrolítica após participar 
da dissolução anódica do aço SAE 4144M (contendo elevada concentração de íons 
metálicos), é transportada para uma célula eletroquímica de eletrodeposição, reduzindo 
assim a concentração dos metais presentes mediante deposição no cátodo (-). As 
possíveis reações sugeridas no processo global em presença de ácido (L) ascórbico 
(dissolução anódica e posterior eletrodeposição) são descritas no esquema da Figura 41. 
A operação unitária adicional após a dissolução anódica, tem o objetivo de justamente 
realizar o processo inverso da dissolução anódica, regenerando a solução eletrolítica. 
Utilizam-se par de eletrodos inertes promovendo a redução / deposição dos íons metálicos 
na superfície do cátodo (-) e oxidação da molécula da água no ânodo (+). Dessa maneira, 
promove-se a redução da concentração dos íons metálicos dissolvidos na solução 
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eletrolítica, inclusive acidificando o pH através da liberação de H+ com a reação anódica 
da água [importante para o meio eletrolítico em presença de ácido (L) ascórbico].118,119 
Apesar da reversibilidade do ácido (L) ascórbico ser questionada na literatura, 
alguns autores76-78 a admitem em meios altamente ácidos, sendo assim também existe a 
possibilidade da reação de redução do ácido deidroascórbico para ácido (L) ascórbico no 
cátodo (-), inclusive “reciclagem” esta molécula para promover a futura redução dos íons 
metálicos a serem dissolvidos anodicamente a partir da peça de trabalho do aço SAE 
4144M no processo ciclo, mas sugere-se a confirmação deste comportamento precisa 
ainda ser confirmada em trabalhos futuros.76-78 Por fim, ajustes pontuais de pH, bem como 
a filtração das soluções eletrolíticas nos tanques intermediários podem ser necessárias. 
Diante dessas características, esta configuração da solução eletrolítica (100g.L-1 NaCl e 
20g.L-1 ácido L ascórbico em pH < 5,0) juntamente com o método de regeneração e 
reciclagem proposto por Skinn e colaboradores118,119, se mostra grande potencial para 
































































































































































































































































































6. CONSIDERAÇÕES FINAIS 
A geração de precipitado gerado durante a reação de dissolução anódica pôde ser 
minimizada através da adição de agente complexante ou redutor na composição da 
solução eletrolítica de referência (100 g.L-1 NaCl; 6,5 ≤ pH ≤ 7,5 atualmente utilizada no 
processo industrial de usinagem eletroquímica do aço SAE 4144M na Robert Bosch Ltda). 
A presença do agente complexante EDTA tetrassódico (configuração ótima: 100 g.L-1 
NaCl + 15 g.L-1 EDTA) proporcionou uma redução de aproximamente 30% em massa 
desse resíduo sólido gerado, enquanto que na solução eletrolítica em presença do agente 
redutor ácido (L) ascórbico (configuração ótima: 100g.L-1 NaCl + 20g.L-1 ácido L-ascórbico) 
esta redução foi de aproximadamente 90%, restringindo-se à condição de pH inferior a 5,0 
de modo a evitar degradação da molécula do ácido (L) ascórbico , formação de complexo 
metal/ascorbato e precipitação dos íons metálicos na forma de oxihidróxidos em pH mais 
elevados. 
Além disso, ambas configurações ótimas descritas não apresentaram impactos 
negativos nos demais parâmetros avaliados para a eficiência do processo de usinagem 
eletroquímica quando comparada a atual solução eletrolítica de referência atualmente 
utilizada pela multinacional. Apresentando ainda similar composição do precipitado 
gerado, caracterizada por oxihidróxidos metálicos de ferro nas formas de goethita 
[FeO(OH)] e hematita [α-Fe2O3], caracterizados através das análises de infravermelho 
(FTIR) e difração de raios X (DRX). Em contrapartida, para o apropriado uso das novas 
composições propostas, são necessários a implementação de controles adicionais para 
garantir que a concentração do agente complexante ou redutor estejam em excesso em 
relação aos íons metálicos dissolvidos do aço SAE 4144M (garantir eficiência da ação 
quelante ou redutora) e o monitoramento online do pH do meio eletrolítico (principalmente 
em presença eletrólito em presença do agente redutor). 
Apesar do potencial de redução do precipitado gerado em aproximadamente 30% 
durante o processo de dissolução anódica, a presença de EDTA na solução eletrolítica se 
mostra promissora apenas em processos de usinagem eletroquímica não seriados. A alta 
estabilidade dos complexos metálicos formados cria dificuldades operacionais adicionais 
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para a remoção dos mesmos do meio, comprometendo assim a longetividade e 
“saturação” do meio eletrolítico ao longo da produção seriada. Alternativas para 
regeneração desse eletrólito se mostram com maior complexidade e custo quando 
comparado ao processo de regeneração atual via centrifugação e/ou filtração. 
Já a configuração da solução eletrolítica em presença de ácido (L) ascórbico 
juntamente com método de regeneração e reciclagem do eletrólito sugerido por Skinn e 
colaboradores118,119 (processo adicional de eletrodeposição afim de reduzir a concentração 
de íons metálicos dissolvidos), mostra potencial para futura aplicação em ambiente 
industrial. Essa combinação evidencia chances de reduzir custos operacionais com 
manutenção de contra eletrodos, dispositivos e processos de separação (filtros e/ou 
centrífugas), devido redução em aproximadamente 90% da quantidade de precipitado 
gerado. Todavia ainda se faz necessário um estudo futuro detalhado da combinação 
dessa configuração do eletrólito e mecanismo redox do ácido (L) ascórbico neste sistema 
(confirmar possível “reciclagem” do reagente) com o método de regeneração proposto 
afim de confirmar os resultados obtidos, inclusive em critério de aumento de escala. 
 
6.1 RECOMENDAÇÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
Como tópicos para trabalhos futuros nesta área, sugere-se: 
(a) Estudo aprofundado em critério de aumento de escala laboratorial para escala 
piloto/industrial da configuração ótima de solução eletrolítica em presença de agente 
redutor (100g.L-1 NaCl + 20g.L-1 ácido L-ascórbico em pH < 5,0). Considerando tanto a 
aplicação de parâmetros como pressão e fluxo turbulento de eletrólito atualmente usado 
na usinagem eletroquímica do aço SAE 4144M na Robert Bosch quanto a avaliação da 
eficiência e confirmação do mecanismo redox do ácido (L) ascórbico neste sistema na 
aplicabilidade do método de regeneração do eletrólito proposto por Skinn e 
colaboradores118,119 (Figuras 40 e 41). 
(b) Após conclusão do item (a), realizar estudo de viabilidade econômica da 
redução do impacto ambiental (resíduos sólidos) e operacional (custos manutenção e 
produção), avaliando real vantagem de alteração da composição da solução eletrolítica no 
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processo industrial, frente aos custos de investimento adicionais para os controles e 
processos necessários na regeneração do eletrólito e tratamento de efluentes. 
(c) O precipitado obtido neste trabalho caracterizado por FTIR, se apresentou 
como oxihidróxidos de ferro nas formas de Goetita [FeO(OH)] e/ou Hematita [α-Fe2O3], 
materiais que podem ser úteis em outras aplicações, como por exemplo, fabricação de 
pigmentos, tijolos, materiais cerâmicos, catalizadores, indústria siderúrgica, entre outros. 
Portanto, sugere-se estudo de adicional caracterização em relação a toxicidade, avaliando 
principalmente presença de organoclorados em soluções eletrolíticas em presença de 
agente complexante e/ou redutor, e adicionalmente, propor alternativas de reutilização do 
precipitado gerado no processo para estas outras aplicações. 
6.2 DESEMPENHO ACADÊMICO 
Disciplinas realizadas no 1º Semestre / 2015: 
Colóides e química de superfícies  →  Conceito B (créditos: 4) 
 
Disciplinas realizadas no 2º Semestre / 2015: 
Eletroquímica e Interfaces   →  Conceito B (créditos: 4) 
Seminários A    →  Conceito A (créditos: 1) 
Métodos Eletroquímicos de análise →  Conceito A (créditos: 4) 
 
Disciplinas realizadas no 1º Semestre / 2016: 
Físico Química Avançada   →  Conceito A (créditos: 4) 
Seminários B    →  Conceito A (créditos: 1) 
 
Disciplinas realizadas no 2º Semestre / 2016: 
Prática de Docência em Química  → Conceito A (créditos: 1) 
(CQ117, Termodinâmica e Eletroquímica Experimental)  
 
Total = 19 créditos 
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Figura 42: Histórico Escolar do desempenho acadêmico do mestrado. Retirado do portal Siga da UFPR. 
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APÊNDICE A: CÁLCULOS TEÓRICOS PARA ANÁLISES BALANÇO DE MASSA 
APÊNDICE A.1: ESTIMATIVA DA QUANTIDADEDE ÍONS METÁLICOS 
REMOVIDOS DA PEÇA DE TRABALHO BASEADO NA LEI DE FARADAY 
A lei de eletrólise de Faraday foi utilizada aqui como base para o cálculo teórico da 
quantidade de material metálico removido da peça de trabalho devido reação de 
dissolução anódica do aço SAE 4144M, desse modo a quantidade de substância sob 
oxidação ou redução em cada eletrodo durante a eletrólise é diretamente proporcional a 
quantidade de eletricidade que passa através da célula eletroquímica.44 Entretanto para a 
possível realização deste cálculo no sistema deste projeto de pesquisa, faz-se necessária 
algumas simplificações, conforme descritas abaixo. O objetivo é estimar teoricamente a 
quantidade de ferro a ser removida da peça de trabalho durante a dissolução anódica em 
cada experimento, obtendo parâmetros tanto para a definição das novas configurações de 
soluções eletrolíticas em presença de agentes complexantes e/ou redutores, quanto para 
construção de curvas analíticas para determinação da Fen+ solúvel que foram avaliadas 
nos item subsequentes deste trabalho.  
(i) Todo metal removido da peça de trabalho é Ferro (pois representa de 95% a 
97% em massa da composição do aço SAE 4144M). 
(ii) A corrente considerada no cálculo será 1,5 A (pois foi o valor nominal obtido 
conforme Tabela 15) 
(iii) A única reação redox envolvida neste sistema é: 
Peça de trabalho (ânodo - oxidação): Fe(s) → Fe2+(aq) + 2e─ 
Contra eletrodo (cátodo - redução): 2H2O(l) + 2e─ → H2(g) + 2OH─(aq)  





APÊNDICE A.2: BALANÇO DE MASSA TEÓRICO PARA SOLUÇÃO 
ELETROLÍTICA EM PRESENÇA DE AGENTE COMPLEXANTE (NaCL E 
EDTA) 
As considerações abaixo são necessárias para permitir o cálculo teórico do balanço 
de massa para ferro no processo de usinagem eletroquímica com solução eletrolítica de 
NaCl em presença de agente complexante EDTA tetrassódico. 
(i) Todo metal removido da peça de trabalho é Ferro (pois representa de 95% a 
97% da composição do aço SAE 4144M) e considerado a quantidade teórica 
calculada no item anterior (apêndice A.1), ou seja, 78,14 mg; 
(ii) A única reação redox envolvida neste sistema é: 
Peça de trabalho (ânodo - oxidação): Fe(s) → Fe2+(aq) + 2e─ 
Contra eletrodo (cátodo - redução): 2H2O(l) + 2e─ → H2(g) + 2OH─(aq)  
Reação Global: Fe(s) + 2H2O(l) → Fe(OH)2 (s)↓ + H2(g)  
(iii) Ferro é parcialmente precipitado na forma de Fe(OH)3. O restante permanece 
em solução aquosa complexado com EDTA formando o quelato FeIIIEDTA-. 
(iv) Dados reais utilizados para cálculo, foram retirados da configuração de 100 
g.L-1 NaCl juntamente com 15 g.L-1 EDTA em pHinicial = 10,4 e pHFinal = 12,1. 
Em proporções molares, EDTA tetrassódico está em excesso (3,3.10-2 mol.L-1) 
na solução eletrolítica em relação a Fen+ removido da peça de trabalho 
(1,40.10-3 mol.L-1). Foi obtido: quantidade de precipitado gerado de 164,1 ± 
27,24 mg e concentração de FeEDTA- no eletrólito de 623,1 ± 72,5 mg.L-1. 
(v) A quantidade de Ferro removido da peça de trabalho (mFe)peça deve ser igual a 
quantidade de Ferro no precipitado (mFe)ppt somada com a quantidade de ferro 
complexado (FeEDTA-) em solução eletrolítica (mFe)solução. 
(mFe)peça = (mFe)ppt + (mFe)solução 
Estimativa da quantidade de Ferro em solução (mFe)solução: 
Fe = 55,85 g.mol-1 x 1 mol = 55,85 g 
EDTA = 292,94 g.mol-1 x 1 mol = 292,94 g 
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Massa molar total FeIIIEDTA- = 348,79 g.mol-1 
% Ferro na composição de FeIIIEDTA- = 55,85 ÷ 348,79 = 16,07% 
Concentração de FeEDTA- encontrada (resultado experimental) = 623,1 ± 72,5 mg.L-1. 
 
 
Estimativa da quantidade de Ferro precipitado (mFe)ppt: 
Considerando Fe(OH)3 
Fe = 55,85 g.mol-1 x 1 mol = 55,85 g 
O = 16 g.mol-1  x 3 mol = 48 g 
H = 1 g.mol-1  x 3 mol = 3 g 
Massa molar total Fe(OH)3- = 106,85 g.mol-1 
% Ferro na composição de Fe(OH)3- = 55,85 ÷ 106,85 = 51,8% 
Quantidade de precipitado formado (resultado experimental) = 164,1 ± 27,24 mg  
Quantidade de Ferro encontrada no precipitado: 
 
Balanço Global: 
(mFe)peça = (mFe)ppt + (mFe)solução 
(mFe)ppt + (mFe)solução = ~ 78,14 mg (cálculo teórico pela lei Faraday) 
 
(85,01 ± 14,1mg) + (2,99 ± 0,35mg) = 87,90 ± 14,45 mg 
[dados experimentais e considerações (i) até (v)] 
O cálculo mostra que as considerações são válidas, confirmando tanto o 
comportamento de precipitação dos metais da liga do aço SAE 4144M na forma de 
oxihidróxidos, quanto a complexação dos mesmos através da ação quelante do EDTA 
tetrassódico. Uma vez que a quantidade de ferro removido da peça de trabalho obtido 
pelos dados experimentais (87,90 ± 14,45 mg) é coerente quando comparado ao valor 
teórico obtido através da lei de Faraday (78,14 mg). 
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APÊNDICE A.3: BALANÇO DE MASSA TEÓRICO PARA SOLUÇÃO 
ELETROLÍTICA EM PRESENÇA DE AGENTE REDUTOR [NaCl E ÁCIDO 
(L) ASCÓRBICO] 
As considerações abaixo são necessárias para permitir o cálculo teórico do balanço 
de massa para ferro no processo de usinagem eletroquímica com solução eletrolítica de 
NaCl em presença de agente redutor ácido (L) ascórbico. 
(i) Todo metal removido da peça de trabalho é Ferro (pois representa de 95% a 
97% da composição do aço SAE 4144M) e considerado a quantidade teórica 
calculada no item anterior (apêndice A.1), ou seja, 78,14 mg; 
(ii) A única reação redox envolvida neste sistema é: 
Peça de trabalho (ânodo - oxidação): Fe(s) → Fe2+(aq) + 2e─ 
Contra eletrodo (cátodo - redução): 2H2O(l) + 2e─ → H2(g) + 2OH─(aq)  
Reação Global: Fe(s) + 2H2O(l) → Fe(OH)2 (s)↓ + H2(g)  
(iii) Ferro é precipitado na forma de Fe(OH)2, devido ação redutora do ácido (L) 
ascórbico em solução [Fe3+ + e- → Fe2+    ; Eo = +0,771V (vs. EPH)]. 
(iv) Dados reais utilizados para cálculo, foram retirados da configuração de 100 
g.L-1 NaCl juntamente com 20 g.L-1 Ácido (L) ascórbico em pHinicial = 1,4 e 
pHFinal = 3,7. Em proporções molares, ácido (L) ascórbico está em excesso 
(1,1.10-1 mol.L-1) na solução eletrolítica em relação a Fen+ removido da peça 
de trabalho (1,40.10-3 mol.L-1). Foi obtido: Quantidade de precipitado gerado 
de 29,5 ± 1,35 mg e concentração de Fe2+ no eletrólito de 628,98 ± 77,89 
mg.L-1. 
(v) A Quantidade de Ferro removido da peça de trabalho (mFe)peça deve ser igual a 
quantidade de Ferro no precipitado (mFe)ppt somada com a quantidade de ferro 
solúvel (meio ácido, pH < 5,5) e/ou complexado (FeII/Ascorbato em pH > 5,5) 
em solução eletrolítica (mFe)solução.  
(mFe)peça = (mFe)ppt + (mFe)solução 
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Estimativa da quantidade de Ferro solúvel em solução (mFe)solução (pH < 5,5): 
Concentração de Fe2+ encontrada (experimento) = 628,98 ± 77,89 mg.L-1. 
 
Estimativa da quantidade de Ferro complexado em solução (mFe)solução (pH > 5,5): 
Fe = 55,85 g.mol-1 x 1 mol = 55,85 g 
Ácido (L) ascórbico = 176,12 g.mol-1 x 1 mol = 176,12 g 
Massa molar total FeIIAscorbato- = 231,97 g.mol-1 
% Ferro na composição de FeIIAscorbato = 55,85 ÷ 231,97 = 24,07% 
Concentração de FeIIAscorbato encontrada (experimento) = não se aplica, pois pHFinal foi 
de 3,7 onde não há formação do complexo FeIIAscorbato (apenas pH > 5,5) 
 
Estimativa da quantidade de Ferro precipitado (mFe)ppt: 
Considerando Fe(OH)2 
Fe = 55,85 g.mol-1 x 1 mol = 55,85 g 
O = 16 g.mol-1  x 2 mol = 32g 
H = 1 g.mol-1  x 2 mol = 2 g 
Massa molar total Fe(OH)2 = 89,85 g.mol-1 
% Ferro na composição de Fe(OH)2 = 55,85 ÷ 89,85 = 62,16% 
Quantidade de precipitado formado (resultado experimental) = 29,5 ± 1,35 mg  
Quantidade de Ferro encontrada no precipitado: 
 
Balanço Global: 
(mFe)peça = (mFe)ppt + (mFe)solução 
(mFe)ppt + (mFe)solução = ~ 78,14 mg (Cálculo teórico pela lei faraday apêndice A) 
 
(18,12 ± 1,05mg) + (18,87 ± 2,34 mg) = 37,0 ± 3,4 mg 
[Dados experimentais e considerações (i) até (v)] 
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A diferença entre o valor obtido pelo cálculo teórico (78,14 mg) quando comparado 
ao obtido pelos dados experimentais (37,0 ± 3,4 mg) para a quantidade de massa de ferro 
removida da peça de trabalho é significativa, mostrando que as similares simplificações 
utilizadas no cálculo de balanço de massa em solução eletrolítica de NaCl e EDTA não 
são completamente válidas para o sistema com NaCl e ácido (L) ascórbico. Sugere-se 
então a ocorrência de reação redox paralela em presença de ácido (L) ascórbico, 
promovendo a redução dos ions metálicos presentes na solução eletrolítica logo após 
dissolução anódica, conforme abaixo. 
 
Reação Dissolução anódica: 
Peça de trabalho (ânodo - oxidação): Fe(s) → Fe2+(aq) + 2e─  Eo = -0,44 V 
Contra eletrodo (cátodo - redução): 2H2O(l) + 2e─ → H2(g) + 2OH─(aq) Eo = -0,828 V 
Reação Global: Fe(s) + 2H2O(l) → Fe(OH)2 (s)↓ + H2(g)  
 
Reação paralela de redução íons metálicos dissolvidos: 
Ácido (L) Ascórbico (Oxidação): Ascorbato → Deidroascorbato + 2H+ + 2e- [Figura 11] 
Íon Metálico (Redução): 2Fe3+ + 2e- → 2Fe2+   [Tabela 2] 
Reação Global: Ascorbato + 2Fe3+ → Deidroascorbato + 2Fe2+ 
 
 Tomando base essa nova consideração, inclusão da reação paralela de redução 
íons metálicos dissolvidos: descrita acima, e revisando o cálculo cálculo teórico baseado 
na lei de Faraday da quantidade de Fe2+ removido (apêndice A.1), agora com 4 moles 
eletrons envolvidos ao invés de apenas 2 moles de elétrons. O novo valor teórico obtido 
de 39,07 mg apresenta maior coerência frente aos dados experimentais reais (37,0 ± 3,4 
mg), sugerindo a real ocorrência dessa reação redox paralela no sistema de solução 
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